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Sommaire. — Cet article présente un tableau des niveaux d'énergie des atomes de numéro atomique 
92 à 70 calculés à partir de leurs spectres de rayons X : fréquence de la «discontinuité » d'absorption Liu 


et fréquences d'émission Æ\et L. Le texte étudie la précision et la signification même des valeurs pré- 
sentées. Le zéro des énergies est déterminé ici par ce que l’on mesure comme « discontinuité L,,, ». 


Ce problème amène une discussion du mécanisme de l’absorption photoélectrique des rayons X et de 


l’origine des discontinuités d’absorption. 


La suite du tableau pour les autres atomes sera publiée prochainement, 


_ La spectroscopie des rayons X paraît être la 
méthode de choix pour la détermination des énergies 
des niveaux atomiques profonds. Sa précision a 
jusqu’à présent toujours été nettement supérieure 
à celle des autres méthodes possibles, entre autres 
la spectroscopie 6. Nous appelons ces niveaux pro- 
fonds, normalement occupés : niveaux X ; ils corres- 
pondent aux couches K, Li, Lu, Leurs valeurs 
sont pratiquement indépendantes de l’état physi- 
-cochimique. Les niveaux d’énergie des atomes qui 
“correspondent aux couches les plus extérieures, 
dont celles qui sont partiellement occupées, peuvent 
tre en principe déterminés par spectroscopie optique 
1 par spectroscopie X. Leurs valeurs dépendent de 
’état physicochimique. 

_ La dernière publication spécialisée sur l’ensemble 
des niveaux X reste, à ma connaissance, celle du 
rofesseur M. Sieghbahn [1]; elle remonte à 1931. 


) Des tableaux de valeurs des niveaux d’énergie déduites 
spectres X existent dans notre laboratoire depuis de 
1breuses années. Nous les tenons à jour au fur et à mesure 
ela parution de nouveaux travaux. Ils ont été communiqués 
à de nombreux collègues français et étrangers, mais ils sont 
estés inédits. La rédaction du présent article, a été faite en 
pire du livre jubilaire qui doit honorer bientôt le Professeur 
Siegbahn; des circonstances imprévues l’ont retardée. 
D'accord avec le Comité suédois du Jubilé Siegbahn et 
À vec la rédaction du Journal de Physique, je suis heureuse 
dédier cette publication au Professeur Siegbahn. à 
. Le tableau des niveaux X publié ici sera complété sous peu 
par les valeurs expérimentales des niveaux X des éléments 
de numéro atomique inférieur à 70, par les valeurs calculées 
par interpolation ou extrapolation pour les éléments man- 
ants et par la résolution de quelques niveaux à l’aide des 
spectres M. 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE KADIUM. — T. {3. — n° 3. — mans 1952. 


Depuis cette époque, de nombreux travaux expé- 
rimentaux ont été faits en vue d’accroître la pré- 


cision des données spectroscopiques. Et de nouvelles 


études théoriques ont permis de mieux poser, sinon 
de résoudre complètement, le problème de savoir 


ce que représentent les « niveaux » calculés à partir 


des fréquences X. 


Nous présentons ici un tableau (de valeurs de 
niveaux calculées pour les éléments lourds, à partir 
des fréquences X d'émission et d'absorption retenues 
dans nos «Tables sélectionnées » de longueurs d'onde X 
après un choix parmi ces travaux expérimentaux [2]. 
Nous espérons qu’il trouvera son utilité dans des 
problèmes divers, théoriques et pratiques, de phy- 
sique atomique et nucléaire. 

Nous limitons ici le tableau aux éléments 92 à 70; 
mais nous nous proposons d'en publier rapidement 
la suite pour les éléments de numéros atomiques 
inférieurs et les éléments manquants. 

L'élaboration même du tableau ci-contre pose des 
problèmes intéressants sur les niveaux des atomes 
libres où liés et sur les mécanismes responsables de 
l'émission et de l’absorption du rayonnement. 

Ce que nous voudrions connaître, pour une systé- 
matique. cohérente des niveaux X, ce sont les 
énergies nécessaires pour arracher un électron d’une 
couche profonde et le placer dans le vide, au delà 
du champ de force de l’atome, avec une vitesse nulle. 

Nous allons montrer que les nombres rapportés 
ici ne correspondent pas à ce mécanisme. Nous essaie- 
rons d'indiquer leur signification probable à la lueur 
de différents schémas théoriques. Nous nous effor- 


8 


114 = JOURNAL DE PHYSIQUE 


TABLEAU. 


Energie des « niveaux X » en eV. 


K. ( Lie ire M. L'AT 


92 U....... 115597 21703 20943 17163 554ç 518, 


21 109 20 31 


16737 5 364, 300, 


M EM EU M. Nue On My dv Myovin 


4309 372% 352, 1 439 1279 1049 789 Ts 38, 


417, 361 3449 138% 1234 1007 759 70g = 


1 58- 50% 40% 358 203 199 
1957 157% 1529 487 398 34, 


BIBLIOGRAPHIE POUR LE TABLEAU. 


1 

DOTE Er 109 63 20 464 1968, 1629, D18, 482, 
BR me u 1923, 1848, 15449 4824 4489 
So BL RL 9099 16 393 15716 1342, , 4004 370, 
SHP D. ra 8809 1987 15207 1304, 3 86, 300 
EIOUGE CAE 855y7 15346 14697 1265, 3706 3419 
SD HSE 33 106 14 84y 14 219 12 28% 3 56, 3 28y 
TO ALAN AC 80 743 14353 11) 733 11 919 3 42 315, 
DS PURE 78 3>9 13 873 13266 11 559 3293 302j 
Du D QATAR 76097 13413 12819 1121, 31068 290, 
DONS 7386 12965 123829 10 869 304$ 279, 
7e tent 71669 12529 1195x 1053, 2929 ? 67> 
TN... 69598 1209 11 53% 10199 2819 2 56g 
OUI LE NES 67 490 IT 67% 11 15, 9 876 > TOYENANO y 
SN TE 65 343 11 26, 10 73 ‘9 35k 2 597 2 569 
A CAE TANOUE 63 394 10 86> 10 34% 9 244 2 489 2 26, 
TOME). 61353 1048; 9977 8 943 2399 217, 
Voir : CAucHois Y. et HuzLuBer H. — Tables de constantes 


et données numériques. I. Longueurs d’onde des émissions X 
et des discontinuités d'absorption X, Paris, 1947. 


ALLAIS M. L. — Cahiers de Physique, 2° série, 1942, p. 13. 
BARRÈRE G. — C. R. Acad. Sc., 1951, 23838, 376. 

BEUTHE H. et von GRossE A. — Z, Physik, 1930, 61, 170. 
CaucHois Ÿ. — C. R. Acad. Sc., 1937, 204, 122. 

CaucHois Y. — J. Physique Rad., 1937, 7° série, 8, 267. 


cerons aussi d'indiquer l’ordre de grandeur des 
erreurs probables avec lesquelles ils donnent les 
bilans d’énergie des mécanismes évoqués. 

Le diagramme 1 de la figure : a montre le méca- 
nisme généralement admis pour l’émission X dans 
le cas de l'or. Il s’agit évidemment d’un afome ori- 
ginal d’or, supposé libre, ionisé initialement une fois, 
ici en couche Lin. Le diagramme indique quelques- 
unes des transitions rayonnantes les plus probables. 
Le diagramme 2 de la même figure indique le méca- 
nisme de l’ionisation simple en couche Lu par effet 


CaucHois Y. — Cahiers de Physique, 2° Série, 1942, p. x 
eCHpD 95: 

CaucHois Y. — C. R. Acad. Sc., 1942, 245, 135. / 

CaucHois Y. — C. R. Acad. Sc., 1942, 215, 413. à 

Caucois Y. — C. R. Acad. Sc., 1942, 215, 465. 

CaucHois Y. et ALLAIS M. L. — J, Physique Rad., 1940, 4, 44; 
8e série. 

Caucnois Y. et ManEscu I. — C. R. Acad, Sc., 1940, 240, 
172; Disqg. Mat. Phys., 1940, 4, 117. 


photoélectrique, avec les mêmes hypothèses simpli= 

ficatrices implicites que dans le cas du diagramme 1. 
L’électron Lin (2p) peut effectuer les transitions 

avec ici 6, 

AVOCICLDUR EE 00 


2p—+ NS, 
2p —> nd, 
L'état final après ionisation en Lu, laissant une 


lacune en Lin, peut conduire à l’un des états que 
nous noterons d’une manière simplifiée 


2p°6s* ou opi6stns ou 2p’6s!ndi. 


| 
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TABLEAU (suite). 


Calculs effectués 


È 0; Or One Avve Pr Pont État chimique. à partir des références suivantes : 
à 32; 25% 199 97 7 28 U : métal pulv. E. Ingelstam, 1936; Y. Cauchois et 
% I. Manescu, 1940 
Pa 1 Pa de # 7 à élément pour abs. | H. Beuthe et A. von Grosse, 1930; 
4 Nr Are 3 | (95) oxyde (Pa20;)pourém.\|  V. Dolejsek et J. Marek, 1935 
em métal pulv. et ox\de su AE : : 
9 1 à D ee La ee y 1 UTE GE pour éme, E. Ingelstam, 1936; Y. Cauchois et M. L. 
$ : \ Allais, 1940 
.  ThO»: pour abs. 
; DR As le ue 25, 20ÿ 159 6e Â, (1 ) Ra : Cl Ra H. Hulubeï, 1937 
He Bi. 167 124 109 33 - (14) Bi : métal pulv. E. Ingelstam, 1936: Y. Cauchois, 1942 
VEN 4080 159 129 V7 37 2": Pb: métalpulv. E. Ingelstam, 1936; Y. Cauchois, 1942 
8 RE 139 107 78 17 - = Tl:: métalpulv. E. fngelstam, 1936; Y. Cauchois, 1942 
: £ à ; à { métal liquide, amal- ques Le PPS D ; 
Ho Her 125087 6x 1, - - - Hg ne G. Barrère, 1951; Y. Cauchois, 1937 
PO AU: : LE 76 37 5 - — Au: métal laminé E. Ingelstam, 1936; Y. Cauchois, 1942 
DEN APE EE 99 61 4g - - - Pt : métal laminé E. Ingelstam, 1936; Y. (Cauchois et 
T. Manescu, 1940 
BR 9; 69 4 - _- - Ir : métal pulr. E. Ingelstam, 1936, Y. Cauchois et 
I. Manescu, 1945 
HO: 20 DAAND EU ÀZ - - — Os : métal pulv. E. Ingelstam, 1936; Y. Cauchois, 1. Manescu 
F. et À. Le Blan, 1946 
DRE: eat 8 43 39 - - - Re : métal pulv. Y. Cauchois, 1937 
DASNNNIENNES, 79 4) 3, — = - W : métal pulv. Y. Cauchois et I. Manescu, 1940 
HSAT ANS 68. 41 33 - - — Ta : métal pulv. E. Ingelstam, 1936; I. Manescu, 1941 et 1942 
oxychlorure (HfO Cl) | 
DEN a AIN 69 35 29 - _ -, Hf pour ém- I. Manescu, 1942; I. Manescu, 1945 
oxyde (HfO:) pour abs. | 
PASS EE 2 5 25 - - - Lu: oxyde (Lu O:) M. L. Allais, 1941 
FOILDe: 32. 55 DT = - =. Yh': oxyde (Yb: O:) M. L. Allais, 1941 


BIBLIOGRAPHIE POUR LE TABLEAU (suite). 


- CAucHoIS Y. et MANESCU I. — C. R. Acad. Sc., 1945, 220, 232. 
> Caucrors V., MANESGU I. et Le BLAN A. — C. R. Acad. Sc., 
_ 1946, 222, 1383. 

… DoressEk V. et MAREK J. — Z. Physik, 1935, 97, 90. 

“ HuLugEr H. — J. Physique Rad., 1937, 7° série, 8, 260. 

+ INGELSTAM E. — Nova Acta Reg. Soc. Sc. Upsal, 4e Série, 
- vol. 40, 1936, n° 5. 

“Manescu I. — C. R. Acad. Sc, 1941, 243, 1007. 


Manescu I. — C. R. Acad. Sc., 1942, 215, 104, Diplôme 


d’études supérieures, Paris, 1942. 


Le spectre d'absorption doit alors se composer 
d’une succession de raies d'absorption, l’une vers 
l'état P,, les autres vers les états d’excitation, au 
_sens de l'optique, pour l'ion d’or ionisé en Lin. 
_ On s’attend à ce que les intensités relatives des raies 
d'absorption soient différentes les unes des autres. 
Intensités, profils et séparations des raies entrent 
en jeu pour composer, sous le pouvoir de résolution 
du dispositif analyseur, le profil de ce que nous 
dirions être une « discontinuité d’absorption », 
suivie de « structures fines » (au sens de Kossel). 


ManEscu I. — Thèse, Paris, 1945. 
Facteurs de conversion à partir des valeurs notées = dans les 
Tables de Constantes : 

1° si la longueur d’onde correspondante est en uX ou kX, 
13,75 eV pour : 7 
20 si la longueur d’onde correspondante est en À, 13,602 eV 


V 
OUT 1 —+ 
P Dr 


Inversement, on peut interpréter discontinuité et 
structures à la lueur de telles conceptions. 

Le cas envisagé, qui serait celui de la vapeur mono- 
atomique d’or, n’est pas connu expérimentalement ; 
mais celui de l’atome d’argon a été ainsi analysé 
par Parratt [3]; son travail a été ensuite étendu 
par Brogren [4] aux autres gaz rares. l 

Il est donc évident que la discontinuité d’absorp- 
tion expérimentale ne peut donner l'énergie du 
niveau X correspondant conforme à la convention 
indiquée plus haut. Toutes corrections et transfor- 
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mations faites, ce que l’on mesurerait, dans le meilleur 
cas, comme discontinuités d'absorption, sur la courbe 
de variation du coefficient d'absorption photoélec- 
trique en fonction de la fréquence p:(»), se référerait 


ou 
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Niveaux remplis 


1ère transition d'absorption, vers 6s 


Limite_de série 


K——_— "> 57 RE RUE 
.(1) (2) 
Emission Absorption 
j Fig. 1 a — Au Lin; atome libre. 
(La position relative des niveaux est grossièrement fausse.) 


J Discontinuité 
| Saut 
d'intensité 
Fig. 1 b. — Illustrant un résultat possible du mécanisme 


d'absorption schématisé dans le diagramme » de la fig. 1a 
(gaz mono- atomique); les maxima et minima peuvent ou 
non être résolus. 


x" 


Fig. 2. Fig. 3. 
(Isolant.) (Isolant avec excitons.) 


donc au profil de petite fréquence de Ja pr 


niveau X serait donnée par Ja fréquence de la limite. 
de série des raies d'absorption; celle-ci est très difficile 
à préciser sur cette courbe et les « niveaux X » 
d’origine expérimentale correspondent à une première 
transition d'absorption. Il est évident que la nature 
du niveau extérieur associé au niveau X pour la 
première ligne d’ absorption dépend de. ce niveau X._ 
Les différentes énergies que l’on mesurerait d’après. 4 
les « discontinuités » donneraient aux différents. 
« niveaux X » correspondants des zéros d'énergie 
différents. Pour ramener toutes les valeurs des 
différents niveaux d’un même élément au même. 
zéro d’énergie, on convient de les déterminer à partir. 
d’une seule et même transition d'absorption, en 
faisant usage des fréquences d'émission. VU 

Pour que cette absorption soit mesurable avec la » 
meilleure précision, on choisit, soit la discontinuité K, 
pour les éléments légers, soit la discontinuité L,,, 
pour les éléments lourds. Le saut d’absorption 
est alors grand et le domaine spectral commode. 
Pour les terres rares, il n’y a pas de raison majeure. 
de choisir K plutôt que Lin. 

Notre tableau est limité aux éléments lourds; Fab=. 
sorption « de référence » est toujours Lin. Une fois 
fixée ainsi l'énergie du niveau Lin, les autres niveaux 
en ont été déduits à l’aide des fréquences d'émission X 
et L exclusivement (2); on calcule les différences de. 
fréquences telles que K— Lin, Li— Lin, Li Be 
Lin — Mi, ..., et l’on forme, en général, des valeurs c 
moyennes de ces différences, en prenant en Consi= 
dération les transitions dipolaires ou, si nécessaire, w 
quadripolaires, les plus intenses, mesurées avec une 
précision suffisante; les niveaux K, L4, Ly, M, Lars 
en découlent [5]. 

Mais les mesures utilisées ici ont été faites sur des « 
solides, non sur des gaz. Les niveaux X de grande” 
énergie ne sont, on le sait, pratiquement pas affectés . 
par l’état physicochimique de l'élément, lors de, 
l'observation des spectres. Mais il n’en est pas de. 
même pour les niveaux extérieurs. Il s'ensuit que 
le zéro des énergies des niveaux X mesurés pour 
un élément, dépend de l'état dans lequel cet élément 
est employé comme absorbant, ici pour la mesure de 
l'absorption Lin; les énergies des niveaux de faible 
énergie peuvent dépendre, de plus, de l’état d 
l'élément pendant l'enregistrement du spectre \ 
d'émission [6]. Dans tous les cas d'expériences qui 
ont conduit au tableau, les spectres ont été pris. 
sur des solides, le plus souvent sur des métaux; 
très généralement le spectre d'émission et le spectre. 
d'absorption étaient dus au même échantillon. 

On sait que dans les solides les niveaux extérieurs … 


(2?) L'emploi des fréquences M d'émission permettrait, « 
dans certains cas, de calculer la séparation de niveaux donnés M 
ici comme- non résolus et même d’obtenir une meilleure | 
précision. 


pour former des distributions en bandes d'états plus 
ou moins hybrides; la distribution des états dépend 

ë à la fois de l’atome et du cristal où il se trouve. 

D Le diagramme a de la figure 2 indique schémati- 


- quement le mécanisme de l'absorption dans un 
solide isolant. En admettant que la transition XI 
- soit permise, ce serait elle qui, dans cette repré- 
* sentation simplifiée, donnerait naissance à la discon- 
| tinuité d'absorption : le niveau I serait le zéro des 
À déterminations correspondantes des niveaux. Ce 
… «zéro » est différent de ce qu'il serait pour le gaz 
; et il se déplacerait avec le solide en jeu; les dépla- 
- cements sont de l’ordre de quelques eV. Le dia- 
gramme b de la figure > montre le mécanisme 
* correspondant pour l’émission. 
Dans les solides, les émissions situées à la limite 
de grande fréquence de chaque série spectrale sont 
| élargies en bandes comme le montre le schéma de 
. la figure 2 b. Dans un solide isolant, le bord de grande 
F | fréquence de la bande X d’émission correspondant 
à la distribution C des électrons de conductibilité, 
se trouve séparé de la limite d'absorption (fig. 2 a) 
. par plusieurs eV. Pour les spectres L d'émission des 
. éléments lourds qui ont été employés dans l’établis- 


4 


sement du tableau, on a mesuré le maximum d’inten- : 


_ sité des raies ou des bandes X d’émission. Les valeurs 
-indiquées pour les niveaux donnent la différence 
_ d'énergie entre ce maximum et le zéro d’énergie 
défini par la « discontinuité » d'absorption Lin. 

Un examen plus poussé montre que des compli- 
cations se produisent par rapport au schéma simple 
de la figure 2 a. S'il existe des orbitales partiellement 
-0ccupées, d'énergie inférieure à la' bande vide I, 
_ elles peuvent donner lieu à des transitions d’absorp- 
tion. On pourra observer dans le spectre une raie 

» d'absorption (ou raie blanche, notée R.B.) de 
. fréquence inférieure à celle de la « discontinuité »; 
- suivant les énergies, les largeurs intrinsèques, le 
- pouvoir séparateur, il sera ou non possible de distin- 
* guer entre la R. B. et la «discontinuité » (au sens 
4 _ indiqué). En fait, il semble qu’une autre complication 
: se produise toujours : c’est la formation de niveaux 
liés à l’atome, dits « excitons », par suite de la pré- 
| sence de la lacune X. La ation de ces niveaux 
d’excitation inoccupés étroits, au-dessous de I, modi- 
fie le schéma 2 a comme indiqué dans la figure 3. On 
voit que le mécanisme de l’absorption dans le solide 
. isolant se rapproche ainsi du mécanisme de l’absorp- 
tion dans l’atome libre [7]. La différence essentielle 
tient à à l’espacement des niveaux d’excitation. Le 
photoélectron ne se déplace plus dans le vide, mais 
dans un isolant de constante diélectrique x. Les 
_ énergies de Bobhr se trouvent divisées par x? Les 
niveaux sont d'autant plus serrés les uns contre les 
autres et contre la bande I que x est plus grande. 
_ L'aspect du spectre et, par suite, la signification 
de ce que l’on mesure comme discontinuité d’absorp- 
tion, dépendront donc de x, toutes choses égales 
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d’ailleurs. L’incertitude sur ce que représente l’éner- 
gie de la discontinuité d'absorption peut atteindre 
ici aussi quelques eV. 

Parlons maintenant des métaux. Dans un métal, 
l'intervalle d'énergies interdites entre les bandes C 
et I (fig. 2) n'existe pas. La distribution des états 
inoccupés suit celle des états occupés, sans solution 
de continuité. Nous appellerons « surface de Fermi » 
la limite commune aux états occupés et inoccupés 
dans le diagramme des énergies. On sait que cette 
limite, idéalement étroite au zéro absolu, devient 
diffuse à haute température; mais l'incertitude sur 
sa localisation, de l’ordre de XT, étant faible aux 
températures d'expériences, nous la négligerons ici. 

En conséquence, nous pouvons représenter l’ab- 
sorption et l'émission X d’un métal comme le 
montrent les schémas a et b de la figure 4. Mais ces 


€ ; Etats. 
Surface = MERS 
de Fermi € 


a # b 


Fig. 4. — (Métal.) 


schémas d’un type bien connu, négligent l'influence 
de la lacune créée en couche X, ici Lin, sur les élec- 
trons de conductibilité. Avant de revenir sur ce 
point, nous devons faire quelques remarques. 

1. La localisation de la discontinuité d'absorption 
d’un métal pourrait se faire d’une manière rigoureuse 
avec une signification précise, si l’on connaissait 
a priori la distribution quasi-continue des états 
d'énergie du métal. 

Ainsi Richtmyer, Barnes, Ramberg [8] ont 
montré, à partir de la théorie de Weisskopf et Wigner 
sur la forme des raies spectrales que, si les états 
inoccupés formaient une distribution uniforme, 
vers laquelle la probabilité de transition serait 
constante, la courbe de variation du coefficient 
d'absorption photoélectrique avec la fréquence 
aurait l’allure en arc tangente; le centre de symétrie 
de la courbe donnerait la fréquence de la discon- 
tinuité conventionnelle. 

L'’approximation la plus simple pour la distri- 
bution des niveaux de conductibilité, occupés et 
innoccupés, est celle de Fermi-Sommerfeld qui 
néglige les variations du potentiel dans le réseau 
cristallin et traite les électrons dans un potentiel 
moyen constant. Même dans un métal de Fermi- 
Sommerfeld, la distribution des états n'est pas 
uniforme, mais proportionnelle à la racine carrée 
de l’énergie, comptée à partir du potentiel moyen 
des électrons dans le réseau cristallin [6]. 
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Richtmyer, Barnes et Ramberg ont Montre qu’il 
en résulte une dissymétrie de la courbe u(v) qui devient 
plus abrupte vers les petites fréquences. L’équation 
établie par Richtmyer, Barnes et Ramberg per- 
mettrait le dépouillement des courbes expérimentales 
sous trois conditions : 


"a. Si le processus d'absorption était donné avec 
une approximation suffisante par le schéma a, 
figure 4; 

b. Si la distribution des niveaux était la distri- 
bution simple de Fermi-Sommerfeld; 

c. Si la probabilité de transition était constante. 


L'expérience montre que ces approximations 
sont insuffisantes, puisque les courbes expérimentales 
corrigées, transposées en courbes u(»), ne montrent 
pas l’allure monotone prévue dans les hypothèses a, 
b et c, mais une allure plus compliquée; elles offrent, 
selon les cas, des changements de pente ou des 
maxima intermédiaires le long de la chute principale 
et des maxima et minima secondaires à son voisi- 
nage immédiat. Ces irrégularités ont été souvent 
interpétées, de même que les structures de Kronig 
proprement dites, plus lointaines, comme dues 
aux zones interdites pour les vecteurs d’onde, en 
relation avec la structure cristalline; c’est-à-dire 
dans une approximation de Bloch-Brillouin, plus 
rigoureuse que celle de Fermi-Sommerfeld. Cepen- 
dant, la théorie de Kronig sous sa forme simple 
habituelle ne suffit pas à expliquer les apparences 
observées; il est facile de le comprendre. En général, 
seul le début de la courbe p() d’un métal, vers les 
petites fréquences, peut être ajusté sur une courbe 
théorique du genre de celle prévue par Richtmyer, 
Barnes et Ramberg; on en déduit une longueur 
d'onde conventionnelle pour la « discontinuité » 
et aussi la largeur de la discontinuité; d’où l’on 
calcule, en principe, les fréquences et les largeurs 
propres de tous les niveaux X. 

2. Si les hypothèses a, b et c du précédent para- 
graphe étaient correctes, les premiers états inoccupés 
étant décrits par des fonctions d'ondes complètement 
hybrides, on obtiendrait la même valeur pour‘ les 
différents niveaux X, quelle que soit la transition 
d'absorption choisie comme point de départ pour 
leur calcul. En d’autres termes, on aurait, par 
exemple, la même valeur pour la fréquence L; d’ab- 
sorption correspondant à la discontinuité d’absorp- 
tion L; d’un élément lourd et pour l'expression 


Li + B10— à 

où ZLin+8s — ci mine 
où Ge Bio C2 et «, représentent les fréquences des 
raies d'émission L Lo, B10 1 et æ, et où Lin représente 
la fréquence de la discontinuité d'absorption Lin. 

Or, on sait qu’il n’en est pas ainsi; les valeurs 
expérimentales montrent souvent des différences 
systématiques entre L;calc. et Labs., différences 


ns 8. x 
qui semblent dépasser les erreurs TO. O®. On % 
trouve de même des différences systématiques sur » 
les niveaux M, différences très grandes dans certains 
cas. Ce fait d'expérience avait été interprété quali- 
tativement par le Professeur Siegbahn sur la base w 
des règles de sélection appliquées aux transitions . 
d'absorption dans le schéma des niveaux extérieurs 
d’atomes libres. Cette interprétation ne pouvait être 
maintenue telle quelle pour les métaux solides \ 
dans la théorie des-bandes. En effet, tout semble \ 
alors se passer comme si la transition qui définit 
la discontinuité d'absorption L;, par exemple, ne. 
mettait pas en jeu les mêmes niveaux de conducti- 
bilité que la transition qui définit la disconti- 
nuité Lu. En d’autres termes, la transition 
L;— conductibilité semble ne pas aboutir à la 
« surface de Fermi » déterminée d’après l’absorp- 
tion Line 

Pour les métaux de numéros atomiques 79 à 73, 
par exemple, on trouve que L, abs. est apparemment 
supérieur à L, calc. 

Il faut se demander si les différences AL =1; 
abs.— L;calc. dépassent bien l’erreur expérimentale. 
probable. Pour y répondre avec toute certitude, 
il faudrait savoir déterminer rigoureusement les 
limites de l'erreur probable sur les déterminations 
de fréquence, ce qui est pratiquement impossible, 
Les erreurs s’introduisent de manières diverses; 
entre autres : 


Sur le pointé de raies spectrales de largeur non 
négligeable, qui peuvent être dissymétriques. 

Sur les valeurs des longueurs d’ondes adoptées 
pour les raies de référence, elles-mêmes entachées 
d'erreurs (il n’y a, on le sait, qu’un très petit nombre 
de raies mesurées en valeur absolue, même dans 
« l'échelle Siegbahn », c’est-à-dire en unités X). 

Sur la localisation des discontinuités. Ce dernier 
point, déjà envisagé ci-dessus, est important. En ce: 
qui concerne les mesures photographiques, on peut 
montrer que la longueur d’onde apparente du point 
d'inflexion d’une courbe microphotométrique n’est 
pas la longueur d'onde de la discontinuité définie 
plus haut; une étude photométrique de la plaque 
est nécessaire pour calculer le décalage correspondant; 
ce décalage, négligeable vis-à-vis d’autres causes 
d'erreurs dans bien des cas, peut devenir relative- 
ment important [9]. Il en a rarement été tenu compte. 
Plus importante encore est l'incertitude due à la 
convention adoptée pour la localisation de la discon- 
tinuité étudiée, lorsque la courbe de variation d’inten- 
sité se compose de plusieurs branches. Lorsque cela 
a lieu pour -Z, qui montre toujours un saut d’absorp- 
tion total faible, il n’est pas toujours facile de 
l’observer sans ambiguïté; on est tenté de tenir les 


() Nous noterons X abs, une valeur déduite de la discon- 
tinuité d’absorption et X calc. une valeur calculée à l’aide 
du spectre d’émission et d’une autre discontinuité d’absorp- 
tion, ici Lau. 


f 


 bulanee de la urbe expérimentale pour for- 
- tuites; on donne alors pour l'absorption L,; une 
fréquence plus grande que celle qui dériverait d’une 
L décomposition de la courbe (fig. 5). (Il en est évidem- 
ment de même pour l'absorption K, ou toute autre, 
. dans des circonstances analogues). L'incertitude 
: sur la localisation de la fréquence d'absorption 
_ peut être ainsi de l’ordre de l’étalement total de la 
à discontinuité, c'est-à-dire de plusieurs eV. 


 Puisqu'il est difficile d'estimer l'erreur sur les 
- valéurs expérimentales, comparons les résultats de 
- plusieurs déterminations soignées, par différentes 
méthodes, dans le cas des niveaux L. 

. Pour l'or, nous déduisons du travail de Richtmyer, 


3 
£ v 
AS A Fa 
DE FAC) ) 
Fig. 5. — Allure possible d’une « discontinuité d'absorption ». 


La mesure peut porter soit sur la fréquence correspondant 
- à la flèche, soit sur la fréquence moyenne, plus grande. 


_ Barnes et Ramberg [8| au spectromètre à deux 


cristaux les valeurs suivantes (1), en = : 


R 
Abs. Cale. A. 
JL SE SIN ANS 878,16 _ (o) 
PT TRUE 1012,18 IOI1,90 + 0,28 
Annie Dur 1058,01 1057,19 + 0,82 


Ces valeurs sont à comparer avec celles retenues 
dans les Tables de Constantes, d’après les travaux 
de notre Laboratoire par méthode photographique : 


Ê Écart avec Richtmyer 
y Barnes et Ramberg, : 


s Abs. Cale, À. Abs. Cale. 

TATPOONE 898,04 _ (o) — 0,12 —0,12 
| SATERSERE 1011,69 1011,67 +0,02 —o,49 —0,23 
PET 107,61 1057,35 +0,26 : —0,40 +o,16 


Les raies de référence ne sont pas les mêmes dans 
les deux cas. 
Pour le tungstène, de Bearden et Snyder [10] au 
_ spectromètre à deux cristaux : 


k Abs. Cale (). A. 
Li TORRES NC RERRE 951,5) ÿ — (a) 
TERRE EE ue, 849,99 850,10 — 0,10 
1: - PTE 891 , 19 890,04 0,25 


(:) Valeurs conventionnelles, avec les mêmes conventions 
_ que dans les Tables de Constantes. On passe aux valeurs en eV 
en multipliant par 13,575. 
_ (?) A l’aide des fréquences d’émission des Tables de Cons- 
tantes et de Lin. 


ur 
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À comparer avec les valeurs des Tables de Cons- 
tantes, d’après des travaux de notre Laboratoire : 


Écart 
avec Bearden 
et Snyder. 
Abs. Cale, A. abs, 
Lun ARNO 2 TOA2D x (0) — 0,30 
En ROM SAONE EI 0, 2 0:22 
TETE 891.30 890,64 <+o,66 <+o;rt 


Là encore, les références ne sont pas les mêmes. 
Nous pourrions multiplier les exemples. On 
constate d’une manière générale : 


19 Des écarts entre expérimentateurs, 
onent plusieurs eV; 

20 Des décalages systématiques toujours dans 
le même sens entre Z; cale. et L; abs., par exemple, 
pour de nombreux éléments. 


qui attei- 


Dans le caäs des niveaux M, les divergences sont 
souvent beaucoup plus grandes; les écarts entre My 
ou My calculés et déterminés d’après la discontinuité 
d'absorption, toujours positifs pour les métaux 
de numéros atomiques 83 à 73, atteignent des valeurs 
qui dépassent nettement les erreurs expérimentales 
probables. 

Pour l'or, par exemple, les écarts atteignent une 
vingtaine d’eV, comme le confirment des études en 
cours dans notre Laboratoire. Une théorie acceptable 
de l'absorption X devrait expliquer ces divergences, 
pour donner la signification rigoureuse des déter- 
minations expérimentales. 

Si nous considérons l’atome libre, nous pouvons 
comprendre à la lueur des règles de sélection qu’il 
existe des différences systématiques entre les transi- 
tions d'absorption partant de 2p et celles partant 
de 2s ou de 3d, quoique sans doute avec des valeurs 
plus petites que celles observées dans ce dernier 
cas. Mais si nous étudions le spectre d’un métal à 
la lueur de la théorie usuelle des bandes, ce n’est 
plus aussi simple. Les écarts expérimentaux semblent 
alors indiquer que les premiers niveaux inoccupés 
de la distribution de Fermi doivent être décrits 
par des fonctions d’ondes de parités déterminées. 
Pour l’or, par exemple, les électrons s et d de l’atome 
libre forment la bande de conductibilité; l’expé- 
rience montre que dans un schéma comme celui. 
de la figure 4, nous devrions décrire les états inoccupés 
voisins de la surface de Fermi par des fonctions s+d; 
les états p — ou l’hybridation p — n’apparaîtraient 
avec une densité observable qu'à une distance 
donnée par AZ;. Mais comment comprendre alors 


que AM, ou AM, soit très supérieur à AL, ? Les 


transitions 3d—6p devraient être possibles, 
comme 25—>6p. On peut peut-être envisager que 
les hybridations rendraient beaucoup plus probables 
des transitions de 3d vers des états à caractère f 
que vers des états à caractère p, ces états à carac- 
tère f étant situés nettement au-dessus des états à 


: 1 TS 


rot 


RERO rE ETS U TS 


“caractère p. Dans cette théorie, le problème des 


anomalies Miyv reste posé. 

Revenons à la question des raies blanches. 

Il est bien connu que l’on obtient des raies blanches 
au voisinage de discontinuités de certains métaux; 
elles s’observent, entre autres, sur Ly et Lin des 
métaux lourds de transition; sur Lin, Mais non 
sur Li du platine et ne s’observent plus, ni sur Li, 
ni sur Lin des métaux plus lourds. Dans la théorie 
simple des bandes, on comprend des faits de ce genre 
par la grande densité des états d de conductibilité, 
d’où une grande densité d’absorption 2p— 54. 
L'absence de raies blanches sur Pt Li montre le 
rôle du spin et, par suite, la persistance d’un couplage 
spin-orbite pour les états 5d [111]. 

Des remarques intéressantes peuvent être faites 
pour le thorium et l’uranium. Pour ces métaux, 
on note deux faits d'expérience (1) 


19 AM; et À My ont des valeurs négatives faibles, 
de l’ordre de grandeur des erreurs expérimentales, 
c’est-à-dire probablement nulles en première approxi- 
mation; 

29 On observe des R. B. sur Li, sur Lin, sur Mir 
et sur My. Les deux premières indiquent la présence 
d'états à caractère d, immédiatement au-dessus de 
la surface de Fermi; les deux autres, très proba- 
blement, la présence d'états à caractère f et d’ail- 
leurs dans la même région d’énergie que ces états à 
caractère d, puisque AM;y et AM sont faiblement 
négatifs ou nuls. Par extension, on peut conclure 
que la bande de conductibilité de ces métaux est 
due à des électrons d et f. Ge fait apporte un appui 
au point de vue de Seaborg [12] sur la constitution 
de la couche 5f pour des atomes de numéros 
atomiques inférieurs à 92, puisque les électrons / 
semblent participer dès le thorium à la bande de 
conductibilité du métal. Il serait intéressant d’étudier 
l’actinium métallique. Nous voyons ici un exemple 
de la portée des analyses fines aux limites des séries 
spectrales X, en dehors de la pure métrologie. 


Mais le problème des mécanismes mêmes dont la 
solution serait nécessaire pour nous dire exactement 
ce que nous mesurons, Où pour nous permettre de 
situer rigoureusement les limites de ces séries spec- 
trales X dans le cas pratique des métaux, est loin 


d’être résolu. 


J. Friedel [13], sous la direction du Professeur 
Mott, vient de proposer une nouvelle théorie des 
métaux qui diffère essentiellement des précédentes 
en ce qu’elle n’exelue plus la formation de niveaux 
liés (à caractère atomique) immédiatement au-dessous 
de la bande de conductibilité occupée. 

Selon Friedel, la formation de tels niveaux peut 


() Dans ce paragraphe, il est fait usage de résultats préli- 
minaires de travaux en cours sur les absorptions L et M du 
thorium métallique, résultats qui devront encore faire l’objet 
de contrôles plus poussés. 
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être DO VOIES entre ‘autres; par une ionisation 
Ces états seraient immédiatement remplis par. des : 
électrons de conductibilité; ils ne seraient donc pas 
observables comme lignes d’absorption, mais peut-, 
être, dans certaines circonstances, comme lignes « 
d'émission élargies. N: 

Dans le cas le plus simple, celui de Li, étudié 
quantitativement par Friedel, le mécanisme de É 
l'absorption X n’est plus celui de-la figure 4 &, maïs 
celui de la figure 6: La. fréquence d'absorption K 
de Li est alors à peu près égale à celle de la tran- 
sition 152—1s2s de Lit; après avoir tenu compte \ 
de corrections dont la principale est l'énergie … 
d'échange entre l’état de l’ion qui se trouve excité M 
et les électrons de conductibilité, Friedel a trouvé. 


Zéro 


0 électrons libres, sans vilesse, dans le vide 


ign. Li Il 


= pol. à 


- énergie de 2s" 
æ(1s?-182s) de Li* 


La fréquence d'absorplion correspond à 


AB.CC'. DD'= D"C’ 


Potentiel d'ionisalion is eo 


+2 | Potentiel d'ionisation 
el œlill D 


Fig. 6. — Mécanisme de l’absorption K du lithium d’après 
Friedel. «La discontinuité » correspondrait au cas où Bet CC” 
sont sur la surface F. 


L 


un bon accord entre la fréquence d’absorption  X 
et la fréquence optique correspondante, ; 
Après avoir traité les spectres X des métaux, 
implicitement, comme s ‘il s'agissait d’atomes libres, | 
nous avions ensuite étudié les spectres X d’absorption 
et les émissions X, au voisinage des discontinuités, 
à la lueur du concept de la distribution de Fermi, 
plus ou moins modifié pour tenir compte des modu- 
lations des. fonctions d'ondes par le réseau cristallin 
et de leurs parités. Toute tentative de rapprochement 
direct avec les spectres optiques d’atomes et d'ions 
apparaissait alors bien difficile. Nous y revenons. 
avec le concept développé par Friedel. ee à 
Mais pouvons-nous ainsi éclairer les valeurs expé- 
rimentales rapportées ici pour les atomes lourds 
à l’aide des connaissances sur les spectres optiques 2 
Bien peu pour le moment. Selon la nouvelle théorie, 
la lacune formée en niveau X par l’ionisation peut 
entraîner aussitôt la formation d’un système de 7 
niveaux d’excitation sous la bande de conductibilté; 
le plus profond serait nettement séparé des autres, 


ouerait ‘un rôle D npéadérant dans le processus 
d'absorption et pourrait être immédiatement occupé 
par un électron de la bande de conductibilité, for- 
mant avec la lacune X un exciton au sens de 
Wannier [14]. Dans le schéma de la figure 6, on voit 
ue tout se passe comme si le bord de la première 
ligne d'absorption, que nous mesurons comme 
. « discontinuité », correspondait à la transition D''C'. 
_ Mais une différence essentielle avec les transitions 
{ optiques vient de l'intervention de la bande de 
conductibilité qui change complètement les règles 
- de sélection apparentes : des transitions ss deviennent 
_ possibles. On pourrait imaginer facilement que le 
| système des niveaux d’excitation formé dépend du 
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niveau X ionisé, On expliquerait ainsi qu'il existe 
des différences systématiques du genre de celles 
indiquées plus haut pour L; calc. et Li abs. Reste à 
savoir si l’on pourrait interpréter l’ordre de grandeur 
des écarts observés; d’après Friedel, cela semble très 
difficile surtout sur Miv et My. 

Sans pousser plus loin des considérations qui 
restent encore celles de spécialistes, soulignons que 
des mesures de haute précision en spectroscopie 6 6 
auront une grande importance pour aider à Hoche. 
par comparaison avec les déterminations par spectros- 
copie X, entre les différentes théories et mécanismes 
proposés. 

Manuscrit reçu le 7 novembre r951. 
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# de ces cristaux. 


au-dessus du point À et s’amplifie encore; 


Elles apportent, en outre, des faits nouveaux : 
1° Existence d’un second domaine de dispersion de fréquence plus élevée, domaine qui subsiste 


: 5 Sommaire. — Mesure des propriétés diélectriques de HBr et DBr solides dans une gamme beaucoup 
plus étendue de ‘températures et de fréquences (80 c :s-20 Mc:s) que ne l'avaient fait Smyth et 
Hitchcock [1], qui n’avaient d’ailleurs étudié que HBr. 

Ces recherches confirment les résultats acquis en ce qui concerne le domaine de dispersion élec- 
trique de fréquence rekrNement basse qui disparaît subitement au premier point de transition (point À) 


20 La courbe du logarithme de la fréquence critique en fonction de l'inverse de la température absolue 
a été établie pour les deux corps et les deux domaines de dispersion. On peut en déduire les énergies 
d'activation, la hauteur des barrières de potentiel qui s’opposent à l’orientation des molécules par le 
champ. Mais la courbe correspondant à la dispersion en basse fréquence de HBr semble aberrante, 
tandis que celle de DBr apparaît comme normale (sensiblement une droite). 


L'auteur présente un essai d'interprétation théorique de ces faits nouveaux. Le second peut s’expli- 
quer en assez bon accord avec l'expérience par un effet tunnel de rotation présent dans HBr, négligeable 


e dans DBr, par suite de la différence des masses de H et D. 


1. Introduction (). — Ces recherches ont eu 

_ pour objet d'approfondir notre connaissance des 

* À 4 PTrI 

de (:) Résumé d’une Thèse de Doctorat ès sciences, soutenue 
à Paris en juin 1951. 
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propriétés diélectriques des halogénures d’hydro- 
gène à l’état solide. Nous avons déterminé ces 
propriétés (constante diélectrique «’ et constante de 
perte «”) pour HBr sur des gammes de fréquences 
et de températures plus grandes qu’on ne l'avait 
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fait auparavant. Les mesures ont été étendues à DBr 
sur lequel on ne savait rien. 

HBr est intéressant parce qu’il a trois points de 
transition à l’état solide (points À de la chaleur 
spécifique), qui se trouvent à des ‘températures 
de 89,7 113,6 et 116,90 K [7], [8]. DBr n’a que deux 
transitions à 93,5 et 120,30 K [9] (2). Les expériences 
ont été faites avec une cellule diélectrique spécia- 
lement conçue et construite pour l'étude de ces 
corps; elle nous a permis de travailler jusqu’à 
une température de 630 K. Les mesures de l’impé- 
dance électrique de la cellule et, par conséquent, 
des propriétés diélectriques du corps étudié ont été 
faites sur trois ponts de mesures qui existent au 
laboratoire de Chimie physique et qui nous ont 
permis de travailler à des fréquences comprises 
entre 8oc:s et 20 Mc:s. Les meilleures mesures 
antérieures [1] se bornaient à des fréquences 
de 300 c : s à 60 kc : s et une gamme de température 
plus restreinte. 

On trouvera dans cet article une description du 
dispositif expérimental, les résultats expérimen- 
taux, et une interprétation de ces derniers. 


2. Dispositif expérimental. —— Le dispositif 
expérimental comporte trois parties 


10 Un appareil servant à préparer le corps pur, 
et a remplir directement la cellule de mesure; 

20 Une cellule diélectrique de mesure pour basses 
températures; 

30 Trois ponts de mesure d’impédance pour la 
détermination des propriétés diélectriques du corps 
étudié. 


2.1, LA CELLULE DE MESURE. — En raison de Ja 
nature extrêmement hygroscopique et corrosive des 
corps étudiés, on a construit spécialement pour ces 
mesures, une cellule diélectrique dont la forme est 
indiquée schématiquement sur la figure 1. Elle se 
compose essentiellement de deux parties 


10 Un tube extérieur terminé à sa partie supé- 
rieure par une partie rodée et portant un embran- 
chement latéral par lequel arrivera l’acide gazeux 
après que le vide ait été fait dans la cellule. Ce tube 
extérieur sert de récipient à l'acide solide. 

20 Une partie intérieure terminée à son extré- 
mité supérieure par un cône rodé s’encastrant dans 
le cône rodé du tube extérieur et servant de support 
au condensateur de mesure lui-même : celui-ci est 
constitué par deux électrodes de platine cylin- 
driques coaxiales, dont la position relative est 
fixée par de petites plaques de mica. Le diélectrique 
remplira le tube extérieur jusqu’à un niveau supé- 
rieur à celui des électrodes. Aux deux cylindres 
sont fixés deux fils de platine menant à l'extérieur. 


(?) Pour une revue récente des données expérimentales sur 
ces corps, voir [2]. 
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La sortie de ces fils sert de point de départ pour les 
fils de jonction de la cellule avec l’appareil de. 


Niveau 
du dielectrique 


Sn 


Fils 
en platine 


Cylindres coaxiaux 
en platine 


Fig. 1. 


tubes de verre depuis le rodage jusqu’auprès des 
électrodes, pour que le seul chemin électrique 
effectif entre les fils passe à travers le diélectrique. 


Le tube intérieur permet l'introduction d’un 
thermomètre à résistance de platine dont la spirale 
se trouve donc ainsi à l’intérieur de l’échantillon 
diélectrique. 

Sous cette forme, la cellule permet à la fois le 
branchement direct sur l'appareil de préparation 
et le démontage complet de la cellule en cas de 


nécessité. On peut, en outre, plonger la partie infé- 
rieure dans un bloc massif en laiton évidé au centre. 


et maintenu lui-même à la température voulue. 


L'’échantillon est,donc complètement entouré d’une. 


enceinte isotherme, tandis que la partie supérieure 
de la cellule reste à la température ambiante, 


Tous les robinets et les rodages sont graissés 


uniquement à l’aide de graisse de silicone. 


2,2. ÉTALONNAGE DE LA CELLULE. — La cellule” 


était étalonnée, dans les conditions de la mesure, 
avec un liquide connu. Le bloc, le cylindre extérieur 


et R4 


(b) 
Fig. 2. 


et le thermomètre, étaient mis à la terre, ce qui 
donnait la valeur minimum de la capacité para- 
sitaire C,. Le circuit équivalent est indiqué sur la 
figure 2 a. La self L qui est due aux fils, ne 
joue de rôle important qu'à haute fréquence, 
mais elle limite la fréquence maximum de mesure 
à environ 20 Mc:s. 
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- La conductivité de la cellule elle-même était 
- toujours négligeable devant les pertes diélectriques. 
La capacité parasitaire C, reste constante. La capa- 
cité à vide est C, + C,. L’échantillon est assimilé 
à une capacité C et une résistance À, en parallèle 
C et R sont liés aux constantes diélectriques &! 
» et «” par les relations 

fñ C F 1 


€ et 


GR 
Cu 


NAISTTACS (4) 


: & et ec” sont respectivement les parties réelles et 
* imaginaires de la constante diélectrique complexe 
! est la constante diélectrique ordi- 
. naire et €” est une mesure des pertes diélectriqués. 
» Nous avons trouvé commode de mesurer par les 
. ponts la capacité C, et la résistance R;, apparentes 

de la cellule entière (fig. 2 b), puis de calculer les 
valeurs de C et R à partir des relations suivantes : 


RER del; € 


107 ECC Cr)= 
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Sauf pour les plus hautes fréquences Tr CHR 
ER° 
On fait une première mesure à basse fréquence, 
Ja cellule vide, puis contenant du benzène pur ou 
un autre liquide étalon, ce qui permet de calculer C, 
en prenant la valeur connue de &’. Pour notre cellule, 
PAC 1,9 pl et, C.=7,6pF. L: est 
déterminé par des mesures à haute fréquence, la 
_ cellule remplie de benzène dont la conductivité 
est négligeable. Les équations (2) prennent alors 
la forme ; 


et () sont négligeables. 


Cr C, 


Hi ni LEE RSR ER AE 
À D OUL(C + Cp). 


(3) 


où L est la seule ‘inconnue. On a trouvé ainsi 
L'—=0,4;2uH. La constance de L à différentes 
fréquences indique la validité de la figure 24. 

Le thermomètre à résistance de platine était 
 étalonné par les points fixes convenables. Il était 
possible de mesurer T à 1/10° de degré. 

2.8. LES PONTS DE MESURE. — Les mesures 
diélectriques étaient faites sur trois ponts différents 
suivant la fréquence : un pont Schering de 8oc:s 
à 12 ke: 5, un pont $. E. L. T. de 12 kc : s à 400 kc:s 
et un pont « double T » de 600 kc:s à 20 Mc:s. 
Les circuits des trois ponts sont indiqués sur la 
figure 3. 

Le pont Schering a été construit au laboratoire 
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de Chimie physique par Mme Dalbert et M. Surdut ; 
il est du type classique adapté aux mesures diélec- 
triques. Il est nécessaire de dire seulement que les 
mesures étaient faites, par une méthode de substitu- 
tion, à des fréquences fixes : 80, 125, 320, 800 C:s; 
1, 3, 5, 8.et 12 kc:s. Le pont est équilibré par 
variation de C, et C,, sans et avec la cellule branchée. 
La variation de C, donne directement C;, tandis 
que À, se calcule par la relation 


a ZW RyCr AC; (4) 
où AC,est le changement de C, qui rétablit l’équi- 
libre; Cr est la capacité totale du bras contenant C,. 
Le calcul de G, et R, est plus compliqué dans le 
cas de grosses pertes. 

Nous avons construit une boîte supplémentaire 
pour pouvoir appliquer à l'échantillon une tension 
constante jusqu'à 300 V en même temps que la 


por 
Oscillateur) 
PONT S.E.L.T, 

12x10%c/s- 4 x 1Oc/s 


Puel Rp lichives (rorresrere) 
Gscilleteur. 


PONT SCHERING 
80 c/s -1:2 x 107 c/s 


TWIN-T 
6x 108 c/s - 4n10/c/s 


Fig. 3. 


tension alternative. Ceci nous a permis de chercher 
un effet ferroélectrique dans les corps étudiés. 

Le pont $S.E.L.T,. était un pont commercial 
quelque peu amélioré au laboratoire. L'équilibre du 
pont est fait sans et avec la cellule branchée, par 
variation de C: et Ry; C, est égal à la variation 
de C:; R, est donné par la relation suivante : 


I EX I [l M 
An EN él 
Les détails de l’installation de ce pont, comme 
pour le pont Schering, seront trouvés ailleurs (#). 
Le troisième pont, le « double T », est de fabri- 
cation américaine (4) et comporte un circuit qui est 
particulièrement commode pour les hautes fré- 
quences et peut mesurer jusqu’à 4o Mc:s. 

La fréquence maximum de mesure est limitée 
à 0 Mc:s pour notre cellule. L'équilibre du pont 
est fait par variation de C: et C:. Les valeurs 
de C, et R, sont calculées essentiellement à partir 
des valeurs de C et C; sans et avec la cellule 
branchée, mais ces valeurs subissent plusieurs 
corrections qui deviennent importantes à haute 
fréquence. Les détails de l’utilisation de l'appareil 
seront trouvés dans la littérature de la maison 
fabricante. Il suffit de mentionner que, comme pour 


(#) Thèse de Mme Dalbert, de ce Laboratoire. 
(*) General Radio Company of America. 
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le pont $.E. L.T., le comportement et la gamme 
de mesure ont été considérablement améliorés. 
Par exemple, nous avons pu multiplier par trois 
la conductivité mesurable, 


2.4. DISPOSITIF DE PRÉPARATION. — Pour la 
préparation de HBr, nous avons utilisé la réaction 
du brome sur du naphtalène couvert de xylène [3]. 
On fait passer le brome dans le xylène au-dessous 
du niveau du liquide à une vitesse telle qu’elle donne 
lieu à un dégagement convenable de gaz. Le HBr 
gazeux produit de cette manière est relativement 
exempt de vapeur de brome. Le gaz est purifié 
par passage à travers du phosphore rouge maintenu 
à une température de — 60°C, puis condensé dans 
un tube maintenu à —8o°C, ouvert à’ l’atmo- 
sphère par l'intermédiaire de tubes contenant un 
mélange d’anhydride phosphorique et de chlorure 
de calcium. De cette manière nous avons recueilli 
à peu près 60 cm? de HBr liquide incolore. 

Un robinet A est alors fermé pour isoler le liquide 
de la partie gauche de l’appareil. Ensuite, on laisse 
échapper dans l’atmosphère, par une évaporation 
lente, un tiers du volume de gaz recueilli. Cela fait, 
une pompe à huile est branchée au.tube de sortie 
et l’on fait le vide dans la cellule de mesure. Puis, 
cette dernière est mise en communication avec le 
tube à HBr liquide. On fait alors à nouveau le vide 
dans la cellule seule, afin d'éliminer l'air restant 
dans les canalisations intermédiaires. L’application 
d’air liquide au bas de la cellule provoque la distil- 
lation du deuxième tiers (20 cm°) de HBr dans la 
cellule à travers le mélange desséchant pendant une 
période d’une heure environ. Le restant de HBr 
liquide est rejeté. Le bas de la cellule est mis dans 
de l’alcool à — 809 C pour faire fondre l’échantillon. 
On vérifie que les cylindres sont complètement 
couverts de liquide et l’on solidifie alors par de 
l'air liquide appliqué d'en bas. La diminution de 
volume à la fusion est assez notable et le procédé 
de congélation peut affecter les propriétés diélec- 
triques (voir paragraphe 3.1). 

Dans le cas où la mesure des propriétés diélec- 
triques et de la température de fusion indiquait 
un échantillon insuffisamment pur, nous avons 
redistillé de la cellule au tube de remplissage en 
rejetant la « tête » et la « queue », puis nous avons 
ajouté du nouvel HBr et répété la distillation lente 
en rejetant toujours tête et queue. Dé cette manière, 
on peut arriver à avoir un échantillon très pur. 
La pureté est discutée dans le paragraphe 3.4. 

Pour la préparation de DBr, nous avons employé 
une méthode un peu différente, car il était néces- 
saire de préparer à partir de l’eau lourde. Nous avons 
donc employé la réaction du brome sur un mélange 
d’eau lourde et de phosphore rouge, réaction ralentie 
par une quantité de sable pur sec. Si l’on maïntient 
une température de 5°C, il est possible d’ajouter 
presque tout le brome nécessaire avant que le DBr 


SIQUE 


production du gaz contrôlée par la température du 
mélange. Évidemment, il faut des précuations 
extrêmes pour éviter l’entrée de l’eau ordinaire. 
Les procédés de purification, etc. étaient les mêmes. 
que pour HBr. 


2.5. MÉTHODE DE MESURE. — Il est nécessaire dem 
contrôler la température de l’échantillon. A cette 
fin, la cellule était mise dans un bloc massif en laiton 
dont l’extérieur était entouré de cordon d’amiante.… 
On plaçait l’ensemble dans un grand Dewar dans 
lequel on versait de l’air liquide, la partie supé- 
rieure du bloc étant calorifugée avec du coton. 
Dans ces conditions, la vitesse minimum de montée # 
de la température était de {4° par heure, vitesse w 
assez lente pour faire convenablement des mesures 
diélectriques à température variable. Il était facile M 
d'augmenter la vitesse de montée de la température u 
en retirant partiellement le Dewar. On pouvait 
aussi garder la température constänte à n'importe M 
quelle valeur dans la gamme désirée par l’addition « 
périodique de petites quantités d’air liquide. ; 

En général, la température la plus basse était » 
celle de l’azote liquide (77° K), mais il était intéres- 
sant d’aller plus loin. Nous avons réussi à atteindre « 
une température de 63°K en pompant l'azote : 
liquide avec une pompe à huile. Dans ce cas, la M 
cellule était mise sans bloc de laiton dans un Dewar « 
contenant l’azote liquide. Évidemment, le contrôle … 
de la température était moins exact, mais suffisant - 
pour donner une indication précieuse sur le compor- … 
tement des corps à ces températures. Nous n'avons 
pas employé l’hydrogène liquide comme réfrigérant, M 
car la dispersion diélectrique à très basse tempé- 
rature se trouve à très basses fréquences et en dehors 
de la gamme de notre pont de basses fréquences. 

La plupart des mesures ont été faites à tempéra- 
ture variable. Maïs pour les expériences à tempéra- 
ture inférieure à la première transition (à 89,80 K 
pour HBr), il était essentiel de ne pas dépasser » 
cette température de transition dans une série de 
mesures et préférable d’opérer sur les trois ponts 
à température fixe. On peut ainsi mesurer la fré- 
quence critique (5) f. à une température donnée 
avec la précision maximum. La valeur de f. esb 
peut-être plus intéressante que les valeurs absolues 
des constantes diélectriques. La méthode de mesure 
à température fixe est plus longue et difficile, mais 
donne de meilleurs résultats. 


3. Résultats expérimentaux. — 3.1. LA CONS- 
TANTE DIÉLECTRIQUE STATIQUE DE HBr ET DE DBr. n 
— La variation de la partie réelle de la constante 
diélectrique à 8oc:s, en fonction de la tempéra- 
ture, est donnée sur la figure 4 pour HBr et DBr[27] 


(5) La fréquence du maximum de :”, 
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donne, pour HBr, des valeurs reproductibles de & 


ES 
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à Soc:s peuvent être considérées 


- comme les valeurs statiques de £/, sauf aux tempé- 


ratures les plus basses, où il subsiste une dispersion 
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vers 8oc:s. Les nombres portés sur les courbes 
ont été extrapolés à la fréquence zéro par le procédé 
décrit au paragraphe 3.3. Sur le même graphique, 
sont marquées par des traits les positions des 
maxima (points :) de la chaleur spécifique. La rela- 
tion entre les deux phénomènes est évidemment 
très nette. La courbe de l’acide bromhydrique est 
en accord avec les résultats de Smyth et Hitch- 
cock [1] (9), sauf pour quelques différences sur la 
valeur absolue de €’ au-dessous de 89° K et sur la 
hauteur du maximum. Mais ces données expéri- 
mentales dépendent de la manière dont s’est 
effectuée la congélation. Nous avons gardé les 
valeurs obtenues pour l'échantillon qui présentait 
le plus grand €’. L’échantillon, une fois refroidi 
bien au-dessous de la température de transition 


LA 


et :" au-dessous de 89° K, pourvu qu’on ne dépasse 


pas la température de transition. 


En accord avec les résultats de Smyth et Hitch- 


_cock, nous retrouvons l’hystérésis à la deuxième 


transition et la petite montée de &/ à la troisième. 


- Dans le domaine de température de 1172 à 1860K, 
_e! est constant à 4 pour 100 près. 


La première transition présente également des 
phénomènes d’hystérésis déjà étudiés par Dam- 


 kohler [6]. On remarque que les deux courbes rela- 


(‘) Notons que l’allure précise de la courbe &, (7) près des 
deux transitions supérieures de HBr est souvent reproduite 
de manière incorrecte, voir par exemple, [4] et [5]. 
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tives aux températures montantes et descendantes 
sont disposées symétriquement autour de la tempé- 
rature du maximum de la çhaleur spécifique. Ce fait 
est remarquable, étant donné que le maximum 
de C, a toujours été déterminé en faisant monter 
la température. 

À la deuxième transition en températures mon- 
tantes, la diminution de «' se trouve exactement 
à la température du maximum de C,, tandis qu’en 


températures descendantes, la remontée de €’ est 
lente et retardée. 
Pour DBr, les résultats sont semblables, sauf 


qu’il n'y a que deux transitions (7). À la première 
transition, l’hystérésis est beaucoup plus marquée 
et les deux maxima de :' se trouvent à un degré de 
chaque côté du maximum de C, au lieu d’environ 0,50 
pour HBr. De plus, les deux courbes montante 
et descendante restent écartées l’une de l’autre 
jusqu’à 10° au-dessous de la transition. La courbe 
de C;(T) est également plus large pour DBr que 
pour HBr [9]. Nous avons fait nos mesures de la 
dispersion diélectrique dans des conditions telles 
que les valeurs obtenues sont bien reproductibles. 


3.2. DISPERSION DIÉLECTRIQUE DE HBr ET DE DBr. 
— Nous avons observé, dans notre gamme de fré- 
quences, une dispersion diélectrique (variation de &' 
avec la fréquence), mais seulement à des tempé- 
ratures inférieures à la prémière transition ou 
lécèrement supérieures. 


Sur la figure 5 est représentée la variation de &’ 


gr" 


» 


Partie reelle 


Partie imaginaire € 


Fréquence en c/S 
Fig. 5. 


et <” en fonction de la fréquence à température 
invariable pour HBr [26]. On voit qu'il existe deux 


(7) Les deux transitions supérieures sont distinctes dans 
les mélanges de HBr et de DBr jusqu’à 40 pour 100 de HBr. 
A cette concentration, les deux points se confondent [10]. 
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domaines de dde ce qui est mis nettement 
en évidence par les courbes en &”, 

La première dispersion à basses fréquences avait 
été observée par Smyth et Hitchcock [1]; le domaine 
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Temperature de frans/Hon 
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10° 10° 10 10 10 
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Fig. 6. 


étudié par ces auteurs est indiqué sur la figure 
par une ligne en traits interrompus. Cette première 
dispersion se déplace vers les hautes fréquences 
quand la température s'élève et la valeur maximum 
de €” augmente légèrement. 

La deuxième dispersion se déplace également 
vers les hautes fréquences, mais l’amplitude de e” 
augmente très vite quand on approche de la tempé- 
rature de transition. Les deux courbes de la figure 6 
pour DBr à des températures légèrement infé- 
rieures et supérieures à celle du point de tran- 
sition, montrent qu’en ce point la première disper- 
sion disparaît complètement et brusquement, tandis 
que la deuxième subsiste sans grand changement. 
On voit la même chose pour HBr sur la figure 5. 
Malheureusement, notre fréquence maximum de 
mesure ne nous à pas permis de bien étudier le 
comportement de la deuxième dispersion. Le chan- 
gement d’allure des courbes se fait dans un inter- 
valle de 3° au maximum autour de la température 
de transition. 

Il existe certainement un troisième domaine de 
dispersion à plus haute fréquence, car la valeur 
de € à la limite du deuxième domaine de disper- 
sion est tombée à 3,1, tandis que, pour un échantillon 
de densité maximum (ce qui n’est sûrement pas 
vrai pour notre échantillon), on a seulement n —2,05. 
Il ne semble pas exister de mesures de l'indice de 
réfraction de HBr solide ou liquide dans l’infrarouge 
où se trouvera probablement cette dispersion. 

Le comportement de DBr est très semblable à 
première vue, sauf que les deux domaines de disper- 
sion sont plus rapprochés en fréquences. 

Bien que les valeurs absolues de £’ et s” dépendent 
de l’histoire de l'échantillon et de la méthode de 
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congélation du liquide dans la che la valse 
de la fréquence critique f, en semble presque 
indépendante d’après nos expériences. Il semble donc. 
que la valeur de f,. soit une propriété du corps même, 
tandis que les valeurs de £’ et e” sont affectées par la. 
forme macroscopique de l’échantillon. Les valeurs 
de &’ et e”, pour un échantillon de densité conforme 
aux résultats des mesures aux rayons X, seront plus 
grandes que celles observées, surtout au-dessous de, 
la transition. L 


3.3. ANALYSE DES COURBES DE € ET €" EN FONC- 
TION DE LA FRÉQUENCE. — L'analyse des résultats 
expérimentaux nous donnera 


10 La variation de la fréquence critique f. avec 
la température pour les deux domaines de disper- 
sion ; 

29 La distribution des temps de relaxation si 
un seul ne suffit pas pour représenter les résultats; 

30 La valeur de -’ extrapolée à fréquence zéro €, ; 

4° La valeur limite de s’ du côté de hautes fré- 
quences pour la première dispersion €,,; 

59 Ees deux valeurs correspondantes pour le 
deuxième domaine de dispersion &,, et es. 


Pour cela, il est commode de se servir d’un mode 
de représentation proposé par Cole et Cole [11]. 
Le comportement d’un diélectrique ayant un seul 
domaine de dispersion défini par une fréquence 
critique f. est représenté par la formule de Debye; 
équation (6), avec x —0, 


oies ne (6) 
RO 


Cole et Cole ont proposé de représenter l’'équa- 
tion (6) par un graphique où l’on porte «” en fonc- 
tion de :', f étant un paramètre. La formule (6) 
avec «x —o donne le demi-cercle de la figure 7 
mais, dans la plupart des cas, les points expéri- 

/ 


Fig, 7 


mentaux tombent plutôt sur un arc de cercle dont 
le centre se trouve au-dessous de l’axe des &', ce 
qui correspond à l'équation (6); {. est maintenant 
la fréquence critique la plus probable ou moyenne. 
L'angle « est lu sur le graphique et permet une 
estimation immédiate, aussi bien que le calcul, du 
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spectre des temps de relaxation [12]. De plus, 
on peut estimer la valeur de :; ou :: quand on ne 
connaît qu'une partie du domaine de dispersion. 


©0© Poinks expérimen/aux 
XXX Points calculés 1° disp? 
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DBr à 79,5K 


Fig. 8. 


Dans la plupart des cas, on n’a affaire qu'à un 
seul domaine de dispersion et le diagramme de 
Cole et Cole est simple. Mais ici, nous avons deux 
domaines rapprochés et la fréquence critique n’est 
pas celle du maximum de :” à cause d’un effet 
du chevauchement. 

La figure 8 montre le diagramme de Cole et 
Cole relatif à DBr à 79,5°K, température où les 
deux domaines chevauchent l’un sur l’autre. Il est 
évidemment impossible de faire passer par ces 
points deux arcs de cercle (5). 

On voit cependant que les points de basse fré- 
quence du premier domaine s’alignent bien sur un 
tel arc. Pour débrouiller les phénomènes dans la 
région de chevauchement, nous admettrons que les 
deux domaines se superposent linéairement. Cette 
hypothèse est assez naturelle pour les pertes. Pour 
la partie réelle de la constante diélectrique, elle 
est plus discutable. Nous posons, donc 


af) Ea(J) + €; 


(| 


€ (7) 

: représentant la constante diélectrique complexe, 
:, (f) et €, (f) les apports variables avec la fréquence 
des deux domaines de dispersion, €, ce qui en est 
indépendant. Cela posé, on extrapolera l'arc de 
cercle des basses fréquences. de la figure 8 jusqu’à 
sa rencontre (A) avec l’axe des abscisses. Sur cet 
arc, les fréquences se calculent par des relations 
dérivées de l'équation (6), le paramètre « étant 
donné par construction. Les points marqués par 
des x sur la figure sont ainsi calculés. Notre hypo- 
thèse revient à supposer que la différence entre 
la valeur de € (complexe) à x et la valeur observée ©), 
qui se rapportent toutes deux à la même fréquence, 
st due uniquement à la présence de la deuxième 
dispersion. On doit donc mesurer cette différence 
lu point À, la fin virtuelle de la première dispersion, 


(5) Ce qui suit est dû principalement à Mme Dalbert et 
sera décrit plus en détail et appliqué à d’autres cas dans sa 
Thèse, Paris, 195r. 
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ce qui donne les points ++. Ces points s’alignent 
bien sur un second arc de cercle, ce qui semble 
justifier nos hypothèses. Sur la figure se trouvent 
indiqués à titre d'exemples les deux groupes de trois 
points correspondant aux fréquences de 600 kc:s 
CIAUTORE? 

La construction donne sans ambiguïté la fréquence 
critique du second domaine f,, — 5,5 Mc:s, tandis 
qu'un arc mené directement par les points expéri- 
mentaux aurait donné 3,2 Mc : s. Nous obtenons en 
même temps e. et l’angle « donnant la distribution 
des temps de relaxation dans le 2° domaine. L’ana- 
lyse ne présente pas de difficulté dans le cas où les 
deux dispersions sont bien séparées en fréquences. 
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Les valeurs de f. ont toutes été déterminées de 
cette manière. La variation de f. et fa avec T 
est mise en graphique dans les figures 9 et 10, où 


l’on a porté log f. en fonction de — F' 
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Il apparaît sur ces courbes une différence très 
nette entre HBr et DBr. Nous discutons l’inter- 
prétation de ces courbes au paragraphe 4.3. Il y 
a une large distribution de temps de relaxation 
pour les deux dispersions et nous n’avons pu déceler 
aucune variation significative de la largeur de ces 
distributions avec la température. 


3.4. INDICATION DE PURETÉ. — Nous avons plu- 
sieurs critères de la pureté de nos échantillons : 


a. La température de fusion, mesurable dans 
la cellule à r/10° de degré près; tous les points de 
fusion étaient au maximum de o,5 au-dessous de 
la valeur généralement acceptée, 

b. La courbe de réchauffement de l'échantillon 
pendant la fusion; le début et la fin de la fusion 
étaient parfaitement nets. : 

c. La constante diélectrique près de la fusion; 
nous avons trouvé pour des échantillons impurs 
de HBr et DBr un petit maximum en e’ juste avant 
la fusion; ce maximum ne se présentait pas dans 
les échantillons très purs que nous avons utilisés. 
Ce phénomène est bien connu comme critère très 
sensible d’impureté. 

d. La valeur élevée de la constante diélectrique; 
la présence d’une petite fraction d’impuretés ayant 
une constante diélectrique moyenne dans un matériel 
de constante diélectrique élevée peut diminuer 
d’un facteur appréciable la valeur mesurée de &’. 
Nous avons trouvé cet effet au cours de ce travail 
et nous avons toujours répété le procèssus de purifi- 
cation jusqu’à ce que la valeur de &’ n’augmente plus. 

e. Les températures de transition; celles-ci sont 
déplacées dans un corps impur. Voir, par exemple, 
l'effet de l'addition d’argon sur la transition du 
méthane solide [13]. 

f. La conductivité du liquide; les valeurs mesurées 
n'étaient pas supérieures à celles indiquées dans 
les travaux antérieurs. 


Le bilan de ces indications nous a amené à consi- 
dérer que nos échantillons étaient d’une pureté 
convenable. 


3.5. RECHERCHE D'UN EFFET FERROÉLECTRIQUE. 
— Il est bien connu que dans les corps ferroélec- 
triques (sel de Seignette, titanate de baryum), la 
constante diélectrique dans un champ électrique 
alternatif faible est sensible à la présence d’un 
champ continu, superposé HA. Nous avons appliqué 
un champ variant de zéro à 9 KV : cm. Nous n’avons 
trouvé aucune variation de e’ supérieure à 3 pour 100, 
erreur possible de nos mesures. Ce résultat négatif 
sera considéré au paragraphe 4.2. 


4. Théorie et discussion des résultats. — 
4.1. Introduction. — Comme nos résultats expé- 
rimentaux ont apporté des renseignements nouveaux 
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surtout au-dessous de la première transition et u 


peu au-dessus, nous allons nous borner ici à une” 
discussion du comportement de nos diélectriques. 
dans la phase obtenue à très basse température. 
Une discussion plus générale sera trouvée dans la È 
thèse déjà citée. 

Comme nous l’avons déjà dit, les mesures anté- 
rieures [1] indiquaient une dispersion diélectrique Ë 
dans la phase aux plus basses températures. 
E. Bauer [15], en particulier, a tenté de décrire 
théoriquement les phénomènes observés dans HBr. 
en supposant que les effets de dispersion et d’absorp-. 
tion étaient attribuables au passage des dipôles. à 
par-dessus une barrière de potentiel s’opposant à 
leur rotation. La conclusion de cette étude était 
que la gamme trop restreinte des fréquences, 
empêchait toute interprétation précise. L’expé-. 
rience nous a montré qu'il fallait également étendre » 
la gamme des températures. 

Les résultats de ce travail montrent que les phé- 
nomènes sont beaucoup plus Hp que l’on 
ne pensait. 


4.2. POSSIBILITÉ D'UN EFFET FERROÉLECTRIQUE. 
— Nous avons fait l’expérience décrite au para- 
graphe 3.5 afin de rechercher un effet ferroélec- 
trique dans HBr au-dessous de la première tran- 
sition. Il semble probable que l’arrangement des 
molécules dans la phase cristalline stable à ces 
températures correspond à un état d’ordre à grande. 
distance, aussi bien pour l’orientation des molé- 
culés que pour la position de leur centre de gra- 
vité [16]. Dans ce cas, on peut envisager deux 
possibilités : 


a. L’arrangement est tel qu’un volume macro-. 
scopique du cristal ait un moment électrique difté- 
rent de zéro (ferroélectricité); 


b. Le moment électrique résultant est nul (anti- 
ferroélectricité). L'interprétation du comportement 
diélectrique est très différente dans les deux cas. 
Dans le cas de la ferroélectricité, on prévoit que la 
constante diélectrique mesurée dans un champ 
électrique alternatif faible est sensible à un champ 
continu superposé. Le résultat négatif de nos expé- 
riences indique fortement que nous avons affaire à 
un état d’antiferroélectricité. 


4.3. LES DEUX DOMAINES DE DISPERSION. — 
Le fait le plus important que nous ont révélé nos 
expériences est probablement l'existence dans les 
cristaux de HBr et DBr de deux domaines de disper- 
sion diélectrique. Malheureusement, il n’a pas été 
possible d'explorer complètement le domaine à 
haute fréquence au voisinage et au-dessus de la 
transition. En particulier, nous n’avons pas pu 
observer le maximum de :” à partir de 80K 
(a fortiori au-dessus du point À) à cause de notre 
limitation à 20 Mc:s. 


9 D. Motons d’abord (fig. 5) que les deux 
maxima d'absorption se déplacent vers les hautes 
réquences quand la température s'élève. La valeur 
de Eimax Croît relativement lentement avec la tempé- 
ture tandis que €, subit une augmentation 
“très marquée à l’approche de la transition. La 
“variation des constantes diélectriques £,,, €,,, &00 
et €,, est compatible avec celle de £ 4x et Esmax selon 
Ja relation générale 


1 OS CAT PRE ; or f 
ET PAG TP SEE 
ë us [& (ue) Er Srpene 


on .# 

4 I] doit y avoir accroissement notable de &°,,,, à la 
transition par suite de la disparition de la première 
“dispersion. Au-dessus de la transition, doit 
diminuer de nouveau. 

Ces faits et nos connaissances des transitions 
: d’ordre-désordre nous Cons aux hypothèses 
suivantes : 


du... [17] (8) 


= 1max 


- a. Le domaine de dispersion à basse fréquence 
- serait attribuable aux passages des dipôles d’une 
orientation qui correspond à l’ordre par rapport 
à leurs voisins à une orientation différente. Le 
Dinane à haute fréquence serait dû:au passage 
vers une autre orientation d'équilibre des dipôles 
- déjà en.désordre. Cette hypothèse explique de façon 
_ assez simple les croissances rapides de :°,,,, et lente 
. de £;wax. La première transition devient de plus en 
- plus facile quand la température s'élève. Mais le 
nombre des molécules capables d'effectuer cette 
En  . diminue quand on approche du point À. 
. En même temps, le nombre des dipôles prenant part 
à la seconde dispersion augmente d’abord très 
À lentement, puis de manière câtastrophique au 
| voisinage du point À. 
… Nous ne pensons pas qu'il s'agisse de deux phases 
. distinctes comme l’ont supposé Mayer et Streeter [18], 
“mais d’un équilibre statistique complexe dans une 
seule phase cristalline. 


_ b. Une autre hypothèse plus générale est la 
suivante : Il existe dans le réseau, pour chaque 
au moins trois orientations d’ équilibre, 
Tone d’elles étant associée, par exemple, à l’axe 
du cristal, les autres lui étant normales, si la symétrie 
est orthorhombique ou tétragonale. La polarisation 
et les effets de relaxation sont dus aux diverses 
transitions entre ces orientations. La dilatation anor- 
le au voisinage du point À augmente la symétrie 
du réseau et peut, soit faire disparaître une barrière 
e potentiel, soit rendre identique deux de ces bar- 
rières et les temps de relaxation correspondants. 


- c. Le déplacement d’une molécule entraîne une 
modification des positions des molécules envi- 
 ronnantes. Il est donc possible qu’une des disper- 
+ corresponde au mouvement d’un groupe de 
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molécules et l’autre au déplacement, essentielle- 
ment, d’une seule molécule, 

Il n’est pas possible encore de se décider entre 
ces différentes hypothèses et il est probable que la 
réalité correspond à un état intermédiaire. La situa- 
tion sera beaucoup meilleure quand nous aurons 


des mesures de structure plus précises, 


4.4. VARIATION EN FONCTION DE LA TEMPÉRA- 
TURE DES TEMPS DE RELAXATION DE HBr Er DE D Br. . 
— La variation de la fréquence critique f. avec 
la température T' au-dessous du point À aux plus 
basses températures est représentée pour la première 
dispersion sur la figure o, sur la figure ro pour la 
seconde. 

La théorie du passage par dessus une barrière de 
potentiel [19], [20], [25] donne les formules sui- 


vantes : 
; ANNE) : 
fe=VBep( pr)» (9) 


où » est la fréquence de libration dans le champ 
des forces qui crée la barrière de hauteur AF; 
B est lentement variable avec 7, ou bien [21], 
RE LE GAAE T'AS) 
JET TRE AT ) 


(10) 


Les deux formules conduisent à prévoir, sous 


certaines conditions, pour logf.=— F ( =) une droite 


dont le coefficient angulaire donne l’énergie d’acti- 
vation AE. 

Pour DBr (fig. 9), dans la dispersion à basses 
fréquences, aux basses températures, nous obtenons 
une droite qui donne AE —6,5 kcal:mole. En 
appliquant la relation (10), on trouve AS — 50 u. e. 
De la relation de Boltzmann AS —RIn _ PEetEE 
étant les nombres de complexions correspondant à 
l'état initial, on déduit 7, — ef, 
ce qui semble peu vraisemblable. Il est donc très 
probable que nous nous trouvons dans les condi- 
tions où (10) n’est pas valable. Le fait que 
l’équation d’Eyring ne soit pas valable nous permet 
de trouver une limite inférieure de », hy > kT [22], 
ce qui donne pour HBr, » > 5o cm *. 

La partie courbée correspond à une augmenta- 
tion de AE à l'approche de la transition, si l’on 
suppose que AE est seul variable. Ceci semble peu 
vraisemblable et il est probable que AS varie en 
même temps. 

Dans la courbe relative à HBr, il serait difficile 
et arbitraire d'isoler une partie rectiligne. Mais 
une simple translation parallèle à l’axe des fréquences 
fait coïncider (aux erreurs d’expérience près) les 
parties supérieures des deux courbes HBr et DBr. 
Ce déplacement revient à multiplier la fréquence 
critique de HBr par un facteur 2,5 pour tomber 
à la même température, sur celle de DBr. Une fois 


l’état activé et à 


9 
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cette translation faite, les deux courbes s’écartent 
nettement aux basses températures. Comme nous pou- 
vons considérer comme normal le comportement de 
DBr, ce fait révèle une anomalie dans celui de HBr. 

Il en résulte que nous avons deux choses à 
expliquer. Premièrement que la fréquence critique 
de DBr est, en général, plus élevée que celle de HBr 
d’un facteur de 2,5 environ, deuxièmement, le 
comportement anormal de HBr à très basses tempé- 
ratures. Nous allons considérer d’abord le Dur 
problème, c’est-à-dire fip> fem 

La vitesse des composés lourds est {généralement 
plus petite que celle des composés légers. De même, 
Yn <Vn Conduiraient, par l'application de l’équa- 
tion (9), à une vitesse plus faible d’un facteur (2. 
L'énergie résiduelle au zéro absolu agirait dans le 
même sens. On peut imaginer, cependant, une 
explication qui semble raisonnable : le composé 
deutéré est, en moyenne, plus sphérique que le 
composé léger, car l'amplitude de la vibration 
interne au Zéro absolu est plus faible. La valeur 
de AE est probablement déterminée surtout par 
les forces de répulsion. Il en résulte que AEvn < AE 
et, par suite, fn fn. Il Y à des raisons de penser 
que la différence n’est pas due à un effet quantique. 

Il reste maintenant à discuter la question de la 
différence des fréquences critiques fn et fen à basses 
températures. 


4.5. EXPLICATION DU COMPORTEMENT DE HBr 
ET DBr A BASSES TEMPÉRATURES PAR UN « EFFET 
TUNNEL ». — Rappelons que si, pour DBr, logf. est 


. s VAS I . ; px 
une fonction linéaire de T° il n’en est pas de même 


pour HBr : la courbe présente un coude assez brusque. 
Ce fait est d’autant plus remarquable qu’il n’y a 
aucune raison de supposer que les structures et 
les dimensions de HBr et de DBr cristallins ne 
soient pas presque identiques. La déviation de l0g/.n 
de la droite est si nette et débute si brusquement, 
quand la température s’abaisse, qu’il paraît difficile 
de l'expliquer comme une déviation classique de 
l'équation (10), quoique l'inégalité hv > hT inter- 
vienne pour HBr à une température plus élevée 
que pour DBr. Nous pensons que cette différence 
provient de l’existence, pour HBr, d’un effet quan- 
tique qui n'intervient pas dans le cas de DBr aux 
températures étudiées. 

On peut s'attendre à des effets quantiques, car 
.la longueur d’onde de de Broglie associée à un 
proton ayant une énergie XT a 700K est de 3,7 À, 
du même ordre de grandeur que le côté du cube 
élémentaire du réseau (5,7 À). L'intervention de 
phénomènes quantiques est suggérée également par 
les faits que l’anomalie apparaît pour l’hydrogène 
et non pour le deutérium, et qu’elle devient impor- 
tante aux basses températures. 

Le phénomène quantique est « l’effet tunnel », 
qui peut apparaître, soit comme passage au travers 


minée plus en détail. à 


Te Eh Y(E) e *TdE 


d’une barrière de ot génant la Se so 
comme passage du proton par translation d’une 
molécule à l’autre. La première hypothèse nous 
paraît plus vraisemblable et elle s'adapte bien aux! 
résultats expérimentaux. Nous l’avons donc exa= 


Commençons par examiner le cas du passagel 
d’une particule par-dessus une barrière de potentiel 
en mécanique classique. Nous admettrons que la 
barrière a une forme rectangulaire, symétrique, de 
hauteur A et d'épaisseur d. Supposons que les 
particules se comportent comme celles d’un gaz 
parfait : le nombre dN des particules qui arrivent 
par seconde, ayec une énergie comprise entre E 
et E + dE est à 


di ETS FedEX CAO 
F 


Seules les particules possédant une énergie E > À 1 
peuvent franchir la barrière. Il en résulte que la 
fréquence de passage f. est donnée par 


Let 
fer f, 


pre Né ie 

L’équation (12) est en gros du même type re 
l'équation (10). h 

En mécanique quantique, il existe, pour 1e 
particules possédant une énergie E << À une pro-« 
babilité de traverser la barrière, exprimée par un 
coefficient de transmission y(ÆE). La fréquence f: 
sera donc plus grande que dans le cas classique et 
nous aurons : 


(12). 


F 


E E! 
N ra N # Ter 
oi Yes 4(E)e a ŸEZ LE) a : 
20 fs cn Je (13 


f, et f, étant respectivement les contributions des « 
molécules ayant E> A (passant par-dessus law 
barrière) et ÆE < A (passant par effet tunnel). 
La contribution relative de f, sera d'autant plus“ 
grande que la température sera plus basse et que“ 
les particules seront plus légères. Qualitativement,. 
il semble bien qu'un tel effet puisse expliquer nos 
observations. e 
Les formules analytiques qui donnent y (E) se 
bien connues [23], nous les écrirons sous la forme . 


I 


RES RES FA ATTIRENT | 
Le rave | 


(14 &) 1 
27 


Vem(E — A), 


(140). 


= 
il 
e 
nt 
- 
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où m ct Ja masse de la particule et (14 b) n'est 


bte que pour CVA—E=10, condition qui 
est satisfaite ici. 
La courbe de la figure : 11 représente, en fonction 


de E, la valeur de y(Æ) eo 


calculée à 


l’aide des équations (14). Elle se rapporte pour les 

points OOO à des protons arrivant avec une énergie 

- thermique correspondant à 70° K, sur une barrière 

- de 6 kcal : mole de hauteur et de 2 À d’épaisseur. 

IL’aire limitée par la courbe et les valeurs o < E < À 

« est proportionnelle à f,; pour À < E <o, propor- 

tionnelle à f.. Les points @@e se rapportent à des 
-_ deutons. 


En mécanique classique, y, —1 et l'examen 
FE 


de l'expression (14 a) montre que Yzsue TT dE 


ne diffère en première do de l’expression 


_ classique (12) que par un facteur -. où K est un 


: 
- nombre de l’ordre de l’unité qui varie peu avec la 
masse de la particule. 
Dans ce cas, nous avons 


fr 16K de 
ie TE TS E(A —EÆE)exp 


> Ar 
kT 


cVA—E -£] d£. (45) 


Pour les protons et dans les conditions où nous 
nous trouvons ici, on peut démontrer que l’expo- 
sant dans l’équation (15) est une différence de deux 


; est donc 


des 


. grands nombres. La valeur relative de 


très sensible au choix des valeurs 
mètres T, d, m et moins à celui de À. 


para- 


J' 


Avant de calculer les valeurs explicites de 7? 


nous allons améliorer un peu le modèle. D? abord, 
nous n avons pas affaire à un gaz idéal de particules, 
mais à des protons (ou des deutons) liés par des 
_ forces + valence à des atomes de brome et effec- 
à tuant des vibrations de translation et de rotation 
(libration). L'énergie des particules attaquant la 


. : R7 . I 
barrière sera quantifiée avec des niveaux (n + ) h», 


où » est la fréquence des vibrations. 


Le nombre de molécules possédant une 


énergie (r + :) hky est donné par 


(145) 
œ € 27 ET 


ETES 


N ñ 
(n+s)nv 


Évidemment, la vibration ne peut pas être consi- 
dérée comme harmonique pour des valeurs élevées 
de n. Nous négligeons l’anharmonicité parce que 

nous avons vu que seules les particules de faible 
énergie sont importantes dans l'effet tunnel (fig. 11). 
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Il faut aussi que =hy < À et, avec cette condition, 


on pourra employer les équations (14) sans com- 
mettre d’erreur trop importante. 
L’équation (15) devient alors 


à hy Ÿ c 
fs £ > ET TE E (A — E)exp 


>< A 
FLAT 


a > 1 
OÙ E — (n +=} nv; n' est une valeur 


D,6+ 
A6 kcal/mol d-2À 70°K 


oc -o0 HER 


——.— DBr 


E en kcal/mol A 


Fighter. 


grande pour que la contribution à la somme des 
termes n >n', (n + 5) hy < À soit négligeable. 


Il est nécessaire de choisir. la valeur du para- 
mètre ». Si l’on admet À — 6,5 kcal : mol, énergie 
d'activation expérimentale de DBr, déterminée par 
la courbe de la figure o pour T <8o°K, l’équa- 
tion (16) ne sera valable que si » < 500 cm! 
(Rv:60 — 1,4 Kcal : mol). Ces valeurs de » tombent 
dans la région des fréquences de librations. L’équa- 
tion (16) ne saurait s'appliquer si» — 2/66 cm‘ 
(fréquence de vibration de la molécule HBr), car 
Rv6 & 7 Kkcal : mol. Ce serait le cas de l’échange 
protonique «entre molécules voisines. 

Si- nous admettons pour les deux corps HBr 
et DBr, À = 6,5 kcal : mole, l'effet de la variation 

fe 


des paramètres d, T et m sur le rapport Fa est 


exprimé dans le tableau I. Pour 


An ="/5 "hu: 
On remarque que la valeur de ; L 


Vi 00cm 


Je 


- est indépendante 


de » pour 10 < y < 5oo cm on 3 et 4). Ce para- 
mètre n'intervient donc pas en fait. La valeur 
d — 1,9 À a été choisie comme donnant le meilleur 


da du sk Da à (ee D 
GRAN ON NL PA A A 
Du LE Tr 4 2 * À 
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accord avec l’expérience (voir tableau Il). Deux 
résultats purement qualitatifs émergent de ce 
tableau : c’est l'absence d'effets quantiques mesu- 
rables avec le proton pour T'> 809 K et à toutes 
températures pour le deuton, ce qui est conforme 
à l'expérience (?). Le tableau II montre la compa- 


raison du rapport Ji calculé avec la valeur expéri- 


fs 
mentale ( — 1 ) corrigée (1°). 
J'eb 
TasLeaAu f. 
d(enÂ). Hou D. 7(°K). v(em1), sk Ji Remarques. 
h AU 
1,8 | | 144 
NN no NA 70 bo 26 Effet de 4 
2,0 | | D 
| 80 | | 0 
6 o ù ie 
2 1,9 Il ta 50 « Effet de 7 
d: | 70 1100 
65 616 
ia jaies a Effet de y 
3 1,0 70 | )0 2 à 700K 
10 26 
(  5oo o À) Effet de y 
4 FU 
AM a #0 UPATo CH A OUI 
4 (RES à Gé “ 616 |} Effet 
LEURS 4 f 5 , k 
À Fan CD NN di * o | isotopique 
TaBLkAu IT. 
2. Je LES 
(21) Ji fi 
1 TE: 1 ls 
TK), corrigé, pour d==1,9 À. pour d=2,0 À. 
DOMINENT (0) 0 o 
TON ve 1,0 150 0 
D re 14 13 I 


Nous avons admis K —92. En réalité, K va 
dépendre de la masse de la particule et de la tempé- 
rature, mais ces variations sont faibles et leur 
calcul ne serait pas justifié. De même, nous ne 
pouvons pas nous attendre à un accord parfait 
entre les rapports ; 3 donnés par le calcul et l’expé- 
rience. Par RAIN te marge d'incertitude sur les 
paramètres d et T' est très faible, étant donnée 
l'extrême sensibilité du résultat final aux valeurs 
de ces paramètres (tableau I). 


La comparaison des colonnes 2 et 3 de ce tableau, 


montre qu’il est possible d'expliquer les résultats 


(*) Pour DBr, l'effet tunnel ne devient important que 
pour 7'< 509 K. Si la décroissance de /, suivait jusqu’à cette 
température la même loi que dans le domaine étudié, on aurait, 
à 500K, f,= 2.107"c:s. Le phénomène est donc inobser- 
vable, 

(®) Voir la correction au paragraphe 4.4. 


# EE: 


Pr par l'effet Ciel et #4 ême 
un modèle très grossier. Voir aussi la figure Q.. 


a. Hypothèse d’une barrière co TT ; a 
formules qui s'appliquent au cas d’une barrière 
arrondie montrent que la correction à apporter. 
aux valeurs numériques n’est pas très importante, 
quand la forme de la barrière est raisonnable [24]. 


b. Hypothèse d’une barrière symétrique : la. 
dissymétrie serait de l’ordre de o,2 kcal : mol, 
c’est-à-dire 3 pour 100 seulement pour une barrièr 
de 6,5 kcal : mol. 


. À et d sont supposés indépendants de “ ne 
Dane : il est probable que le coefficient de dila- 
tation est assez petit dans l'intervalle de tempé- 3 
rature considéré pour que notre approximation : 
soit justifiée. t 


d. Nous avons négligé la possibilité d’une Hot 
fication de la barrière par le déplacement même 
de la molécule, qui peut entraîner un réarrangement | 
des molécules voisines. En d’autres termes, nous ñ 
avons négligé tout effet coopératif possible. Il est … 
assez probable que les phénomènes coopératifs de d 
ce genre sont peu importants à des températures … 


situées assez loin au-dessous du point de transition. à 
À 


Considérons maintenant la possibilité d'inter- À 
préter la polarisation diélectrique par un mécanisme 
de fransfert de proton, comme on l’a proposé pour 
la glace. Ce processus serait coopératif. L'analyse … 
mathématique d’un tel processus est très difficile. 
I est néanmoins possible de démontrer par un, 
calcul analogue à celui de Bernal et Fowler [28] 
qu’ un tel processus de transfert de proton, sl 
n’est pas coopératif, n’est pas conforme aux ex ee 
riences. Nous ne pouvons pas exclure formell 
ment l'hypothèse d’un transfert coopératif. de 

Si notre analyse de l'effet tunnel est exacte, on 
doit conclure que le déplacement des molécules HBr. 
et DBr par un champ électrique extérieur est g I 
par une barrière de potentiel de 6,5 kcal : mol 
hauteur et de 1,9 À d'épaisseur et que la fréquence É 
du mouvement D epren dans le trou du ee i 


en LE la phase cristalline antérieure 
liquéfaction que » > 100 cm. On peut en conclu 
que 100 << y < 5oo cm ! et le déplacement est 
libration (oscillation de rotation), ce qui con 
bien avec d — 1,9 À dans le réseau de HBr. 

Si notre interprétation est exacte, il doit exister 
dans le spectre Raman et dans le spectre infrarouge 
de HBr solide au-dessous du point de transition 
une bande correspondant à la libration et située 
entre 100 et 5oo em”! (40 — 200 y). Dans DBr, cette 
fréquence serait plus faible d’un facteur 1/2. Une "Y 
telle bande n’a pas encore été signalée. #0 


‘Un mécanisme 4 polarisation diélectrique tel que 
nous le proposons n'a encore jamais été envisagé. 
1] pose une série de problèmes dont un des plus 
itéressant est la contribution aux pertes diélec- 
triques des molécules passant à travers la barrière. 
Il résulte de nos expériences que la dissipation de 
l'énergie (les pertes diélectriques) ne dépendent pas 
du mécanisme de passage de barrière, car les valeurs 
‘# e" sont très semblables pour HBr et DBr, 
jusqu'aux plus basses températures observées. 

| La description moléculaire de la dissipation de 
l'énergie au cours du passage à travers la barrière 
est difficile, mais une explication phénoménologique 
est facile et résulte du fait que toute diminution 
de e' entraîne nécessairement des pertes diélec- 
triques, quelle que soit son origine [17] (voir l’équa- 
tion (8)). 

Nous avons considéré la possibilité d’appliquer 
la même analyse à la deuxième dispersion (à plus 
hautes fréquences). On voit sur la figure 10 que 
l’on a un comportement semblable, une déviation 
subite de jf: pour HBr à basses températures. 
Malheureusement, les résultats expérimentaux ne 
sont pas très exacts. Néanmoins, si l’on prend 
AE, = 3,5 kcal : mol, valeur dérivée de la figure 10 
pour DBr et si l’on applique le même calcul que 
pour la première dispersion, on trouve qu’il est 
nécessaire de prendre d — 1,6 À pour reproduire 
« le coude » observé pour HBr à la température 
observée. 


2. Conclusion. — Dans ce travail, nous avons 
repris les mesures des propriétés diélectriques 
de HBr pour une gamme plus étendue de fréquences 
et de températures que nos prédécesseurs. Nous 


, 
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avons également étudié le DBr pour lequel il 
n'existait pas de mesures antérieures. 

Notre travail a révélé le fait inattendu de l’exis- 
tence de deux domaines de dispersion diélectrique 
dans HBr et DBr pour des températures inférieures 
au premier point À. Tous deux se déplacent vers 
les hautes fréquences avec la température. Nous 
avons constaté que l’une de ces dispersions a une 
amplitude presque constante et qu’elle disparaît 
brusquement à la transition, tandis que l’autre a 
une amplitude croissante avec la température et 
continue à exister au-dessus du premier point À 
en s'amplifiant encore. Ces faits sont importants 
pour notre connaissance de la nature des transitions 
du deuxième ordre. 

Nous pensons que l'introduction d’un effet tunnel 
de rotation est nécessaire pour expliquer la varia- 
tion de la fréquence critique de HBr et DBr avec la 
température. Ce fait semble actuellement unique et 
nouveau dans l'étude des diélectriques. 

Ces mesures font prévoir qu’on obtiendra des 
renseignements extrêmement précieux en étendant 
les recherches à des fréquences plus élevées et plus 
basses, ainsi qu’à des températures inférieures à 
celles que nous avons atteintes, ce qui est tout à 
fait réalisable avec les techniques actuelles. 


Je tiens à remercier très vivement MM. Bauer 
et Magat, qui m'ont accueillis au Laboratoire de 
Chimie physique, à Paris et qui m'ont offert toute 
l’aide possible pendant que ces recherches étaient 
en Cours. 

Je dois aussi remercier le Centre National de 
Recherche Scientifique pour une bourse. 


Manuscrit reçu le 17 août 1951. 
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SUR L'ÉVALUATION DE LA MOYENNE PAR RAPPORT AUX ÉTATS DE POLARISATION 
DANS LES PROCESSUS : 
COMPORTANT DES ÉMISSIONS OU ABSORPTIONS DE CORPUSCULES DE SPIN »*. 
APPLICATION AUX EFFETS COMPTON ÉLECTROMAGNÉTIQUES, MÉSIQUES ET PHOTOMÉSIQUES 


Par GÉraARD PETIAU. 
Institut Henri Poincaré, Paris. 


Sommaire. — Démonstration directe et extension d’une formule de R: P. Feynman sur l'évaluation 
de la moyenne par rapport aux états de polarisation dans les processus comportant des émissions ou 
absorptions de quanta réels de spin % et de type vectoriel. Application au calcul des sections efficaces 
de diffusion de l’effet Compton électromagnétique et des effets Compton généralisés mésiques, photo- 


mésiques et mésophotoniques. 


1. Dans sa théorie générale des interactions 
électromagnétiques, M. R. P. Feynman [1] a intro- 
duit une méthode remarquable permettant d’effec- 
tuer, dans le calcul covariant, des sections efficaces 


.des processus comportant des émissions ou absorp- 


tions de quanta électromagnétiques, l’évaluation 
des moyennes sur les états de polarisation dés 
quanta émis ou absorbés. 


Il en a conclu, en particulier, que le concept de 
lumière non polarisée peut être considéré comme 
imvariant du point de vue relativiste. 


Nous allons montrer ici que les résultats de M.Feyn- 
man se transposent, se précisent et se complètent 
dans le cas où les quanta émis sont des photons 
satisfaisant aux équations de la théorie de M. Louis 
de Broglie [2] ou des mésons de type vectoriel. 
Nous appliquerons ensuite les résultats obtenus au 
cas de l'effet Compton électromagnétique et aux 
effets Compton mésiques et photomésiques. 


Considérons un phénomène résultant d’une suite 


d'émission ou d’absorption de quanta réels appar- 
tenant à des champs ©, Cm, Cr, ... neutres, par 


RU) f 
des corpuscules de Dirac de spin = soient À, B, C, .... 


Nous représenterons les quanta des champs €; 
Cm; ... par des ondes planes d’énergies, impulsions 
et masses réduites 


(ki, k, H k? 3 k} + u} } 


A = 2 2 
(Kns Km Um) An=kn+ PEN 


A chaque processus élémentaire d'émission ou 
d'absorption d’un quantum de champ correspond 
un élément de matrice qui, pour la transition d’un 
des corpuscules, soit À entre les états d’ondes 
planes 


up eilkpet— Rx), u,41 etlKptict—(Kp::x)), 


avec émission ou absorption du quantum kz 
(L'=T m n,")ys écrit 


A | 
HUE = SL es (PRO LUREN (1) 


w,, étant un invariant construit sur les matrices de 
Dirac caractérisant le corpuscule À que nous préci- 
serons plus loin. Les gr sont des constantes de 
couplages entre champs et corpuscules, telles que les 
charges électriques dans le cas électromagnétique. 
LM AIN AE 
PTT SE 
tion des indices /, m, n, ..., l'élément de matrice 
du processus global s’écrit en nous bornant pour 
simplifier l'écriture, à une suite de trois émissions 
ou absorptions 


Désignant par ne ) une permuta- 


or œ 
H'U) = ESIEmEn 


(RicŸ? L,M,N 
(Rec) L >? lm,n ) 


(84k1kmkn)° 
À (ufw;up) (up) (u;wxu;) 
ie Kp) (Ki E1k5— Em hp = Ka) * 


Er, Em, en étant égaux à + 1 où — 1, suivant que le 
quantum ZX, k», k, correspondant est émis ou 
absorbé. 

Les indices (p, q, ...), (p', q', ...) caractérisent 
des états intermédiaires pour lesquels il n’y a pas, 
en général, conservation de l’énergie, celle-ci n'étant 
conservée que dans le processus global, ce qui nous 
donne la relation 


K;— Eyky— Emkm-EnKn=— K;. (3) 


Au contraire, la quantité de mouvement est 
conservée au cours de la suite des processus élémen:- 


-taires, d’où les relations 


Ki—c,k,=Ky, | 
Kp—Eyky=Kyp  Ky—€txky = K) | (4) 
CDS PS GNT EN \ 


dans (2) nous mettons en évidence l'émission 
L Pabsorption d’un quantum déterminé, soit k,, 
élément de matrice (2) s'écrit encore 


3 
(Ac)? M, N 
a Dr . n ) 

(8 kr km Kn )? LÉ 
(ufou))(uyo,,ug)(uzw,u;) 
(K;— erk— Kp)(Ki—erki— Emkmy— Kq) 

Fa (ui w up) (uprwmu) (uw xu;) 
(Ki—Eyky— Kpr) (Ki Eyky—etki—Kq) 


; 


D 2 (uw up) (uyoY Hein) | (5) 
d i-eyk y K p')(Ki—E pk y —€ exkn—Ka)) 


Le calcul de la section efficace de réalisation du 
hénomène considéré conduit à l'évaluation de 
H 0? |? qui se ramène, par la méthode de Casimir, 
u calcul d’une somme de traces de matrices que 
ous écrivons symboliquement . 
PAU mo AO AU, (6) 


A,B 


\(A), AU) désignant des matrices que nous n’avons 
as besoin d’ expliciter ici. 

. Dans le cas où le quantum de champ C,, émis ou 
bsorbé, est de type électromagnétique ou mésique 
ectoriel, cette émission ou absorption peut s’effec- 
uer suivant trois types de quanta : deux quanta 
ransversaux, un quantum longitudinal. Nous dési- 
nerons par n/, n,, ny trois vecteurs unités formant 
n trièdre, n, étant dirigé suivant la direction de 
ropagation du quantum, k,, “ et n; lui étant per- 
endiculaire. 

- Nous avons ainsi 


barl= init (ni Per, | 
(nn) = (n/n/) = (n/n7) = 0, Œ 
ny/\n;)=n/, (m/n)=n, (n/\n)=n, | 
_ (ak)=|k|, (ak) =(n/kr)=o. 
Suivant le formalisme de la théorie du photon 


u de la théorie du méson vectoriel, les éléments 
e matrice (1) pour l’émission ou l'absorption de C, 


ET Au) 
PAU mr {Ca 


A,B 


AP x) — A0 


Nous écrirons encore cette expression 

THUE= LFHGIE Fer l. (13)- 
osant 

[Cœæ).Cæ)] — (1) (1) = (a) (an), (14) 


n voit que le premier terme correspond à la consi- 
ération de l’élément de matrice d’émission vectoriel 


{Re $ 
H,) = a\/Æ u}(%,) Up+1 (= «&, 10H45 


VALUATION DE LA MOYENNE PAR RAPPORT AUX ÉTATS DE POLARISATION 


ï 
1 AP) 1] + — 


s’écrivent pour les ondes transversales T{?, T{? et 
l'onde longitudinale Lg 


(1)=+ fic 
Hir = e/ 2 key uy(njæ)uy+t, 


Hi à = GA va u;, (ny &)Up+1) ja (8) 


4 | eme) kms) up 

La masse propre réduite um du corpuscule de 
champ est infiniment petite dans le cas du photon 
suivant la théorie de M. L. de Broglie, elle corres- 
pond à la masse du méson dans le cas où le corpuscule 
de champ C, est un méson vectoriel. 

Pour chacun de ces trois types de quantum, Ti’, 
T° ou Lg, nous avons une expression de | H'®P 
de la forme (6), Al%, A étant les mêmes pour les 
trois cas. 

Nous prendrons la valeur moyenne sur les trois 
états de « polarisation » en considérant les trois 
types d'émission comme indépendants et également 
probables, ce qui nous conduit à évaluer la somme 


(9) 


Introduisant dans cette somme l'expression (6) 
et les éléments de matrice (8), on obtient 


AU P == ne 


A,B 


FAT SNA PS PASS AA FE. 


A (n,æ) AP (n;œ) 


+ A (n/ œ) AP (n/œ) 


+ . AD kyn) 1 + kr(mræ)]A® 
l 
x [(kin/)1 + k/(miœ)] | (40) 


Développant le second terme et remarquant que 
\P(miœ) A (mia) 
+ A (n/œ) AP (nf «) 
+ An) AP (ne) = (ANA æ), (41) 


on obtient en regroupant les termes à l'aide de la 


relation 
K=k; +}, 


ÉALEn + Gre AVE + (re)}). (12) 


(e/4 


et 


PH £ 


== (1)À HE |, 


(16) 


Le second terme de (12) ou (13) correspond à 
l'émission d’un quantum de type scalaire (spin o), 
émission indépendante de celle du quantum vecto- 
riel avec 


hic [A+ ie), 
pente ue), à 


(17) 


Nous allons montrer en suivant un raisonnement 
identique à celui de M. Feynman que l’on a ici 


H9 = (48) 


Pour cela, nous introduisons l'expression 


ae LEE Cie) (19) 
dans l’élément de matrice développé (5). 
_Remarquons que, tenant compte de (3) et (4), 
l’on a 
uÿ [ki+ (kia)luy = ui [A+ Et Ki—Kp)aluy 
= — Eu | Ki— eky— Kp]uy, 


de up[ki+ (ialu,= eur [erki— Kyr+ Kilu, 
Euky— Kp') (20) 


= €, Up) [CAE 
FE (Ki Er ky 


up ki (Ria)]u; =trur[erki— Ky+ Kj]lu; 
= eu |Ki— EPL AE — Envy —Kqr] ui 


NE Ky )] UP 


et remplaçant dans (5), on obtient 


El£mgn __(RY UN (MN 
LL) di m,n 
(8krkn kn)° 
(ui Up) (U50 yug) (ur ® yUj) 
Ki— Eyky— € k Ky 


(hic) 
M°MT 
(ui w,qu p')(ujrug) (uw Wyuj) 


< |- 
K;— ER e;ki— Ky 


1 (ui wo yup) (up ug)(upo y u;) 


K;— Ey ee K p! 


(ufw,,upr)\ (uno, ur) (uÿ,u;) 
AA M »')( ? nu) Paie) s (21) 


PE DES 
me = 


Ki eyky— Kp' 


Effectuant la sommation sur les états intermé- 


u} [ki+(kiu)] —=euf {eyki+[(Ki:— 


un[Ai+(kiæ)]u, 
k = eu [(Ki— CVS 


H&" s'exprime maintenant par une somme de deux 
expressions. La première, identique à celle du cas 
précédent, est nulle. 

La seconde nous redonne l'expression de) 
avec, pour w/, le terme 


er (as » (25) 


x 


ce qui revient à considérer l'élément de matrice 
d'émission ou d’absorption 


He 5 
muse eg fie te = (Ur a pr) 


correspondant à un potentiel de type scalaire associé 


(26) 


Kp)+) | up 
= qui {eki+ [(Kiæ) + ua ] — 
=— eu [Ki—erk— Kyjuy —e d(uf up ), 
Fu a Ky— dia luy 
M Rp) — (Ki 
uplki+ (kia)lu; = eus [eki— Kp+ Kj+(bj—pyr)ulu; 

= aug Ki—eyky—Eenky— Ky RATER 


à . 


diaires p, p', 4, qui ne figurent plus at 
teurs, on voit immédiatement que cette 
nulle. : 
Il reste donc, pour la moyenne | H TT sur 
trois états de polarisation, l'expression 


| HU HOT, | 


\ 


donnée par M. Feynman dans le cas de l’élec 
magnétisme classique et que nous retrouvons ici 
directement en théorie du photon ou du méson. 
vectoriel en introduisant l’expression explicite. 
ondes longitudinales. 

Toutefois, le raisonnement ci-dessus considère 
quanta C, appartenant à des champs de typ 
« pur », c’est-à-dire tels que l'émission ou l’abso 
tion d’un quantum de champ ne modifie p: 
masse propre ou l'énergie interne du Corps 
qui l’émet ou labsorbe. 

Dans le cas contraire, qui est le cas général, 1 n 
devons considérer que les masses propres ‘601 
pondant aux états intermédiaires d'indices p; P', 
q, g', ... sont distinctes des-masses propres initi 
ou finales, Bis lie 


l'état (K5 K>, bp; à d'état (K;#, K. 4 
Up1) avec la variation de masse propre 


Hp Hp+1 = El Ô/ 


(ex +1 où — 1, suivant qu'il y a émission o 
absorption de Cy). à caractérisera la liaison. 
champ C, et du corpuscule A. Dans le cas de € 
«pur », d—0. Dans le cas d'émission « inte 
Mi= dy. . 
Dans ces conditions, nous avons, au dieu 
relations (20) 


((Kpoœ) + upas] + (bp pi)æ } un 


Eykm— ki Kq)]uy— Et (usa üg), 


à l’invariant corpusculaire (x) et non plu 
quadrivecteur courant (1), (x). 


Dans le cas général, la moyenne sur les po 
sations conduit donc à ajouter un terme 17e) 


qui ne s’élimine pas, au terme vectoriel | A,{v [2 
la forme (16), considéré seul par M. Feynman. 


Les éléments de matrices d’é émission ou d'a 
tion considérés en (8) correspondent à l’interac 
s’exerçant par le couplage corpuscule-potentiel q 
vecteur du champ vectoriel. Dans la théorie du 
ton ou dans celle du méson vectoriel, l’on est co: 
à considérer également la possibilité d’une interact ti 
directe entre le tenseur antisymétrique du second 
Ge 


à 
NN 


re 
Hhy= Vie u?, He I(nÿœ) + 


nsidérons le cas des interactions en f seules. 


A,B 


Or, nous avons les relations 


LeCk/n;)] = [aie An}. 


fi 
(an +(plk)]} 2 K(nz), | (20) 


< 46: L 
Rat Ends + (ue) LA {nf om + (KO) 


er Al Cu) ” " APQua) AP (Rx). (31) 


OC + (BA XD) 
— 5 AGkrs) AM Gr) ). (32) 
Û * 


k= Ko=— k, | 


sl 


33 
(= % 3) (AE 
M GA k/)ln= Amp, 
RCE 34 
RES %: (kin) = KP mp0 = kh mo (34) 


+ 


voit immédiatement que 0 s'écrit 


oyons que, dans ce cas, la méthode 
Ruion sur les états de polarisation de 


F de terme supplémentaire. 


bi par les matrices | 
(op= iayar). (27). 


Paca) {mi nb] up | 


ma ANT (nr) Le (p(kr/\n;)) | A) 


se généralise sans difficultés et sans 


(28) 


a [mr + Kt(nra) | + fear) lp | 


La moyenne (9) sur les ondes longitudinales et 
transversales s'écrit d’une façon analogue à (10) 


Æi(ni x) + (men) | 


+ AT ki Cn/x) + (aGe/ 0) [APT (01 #) + (eGAnt))|}) _ (929) 


Dans le cas d'intervention simultanée des termes 
en g, et f», l’on est conduit à considérer, dans (29), 
des termes de la forme 


L (A B / 
F (A (no) AU {n/[ kr + (mA ki)! 


+ AN (mn? œ) A {n/[ksx + (p/k)] | 
+ AIGken)1+ k(na)] A (nx)) (38) 


qui s’écrivent encore après remaniements 


Æ + Aa AU + (mA ke)] + Ar AM (krx)}. (39) 
Posant encore 


Up = Mr Rp = M p0) Pp=— Gp; bo=1, (40) 


on voit immédiatement que | H//| se met sous 
la forme (36), H'1}, étant construit avec les éléments 
de matrices 


CAVE 


2. Nous allons maintenant appliquer la théorie 
générale ci-dessus au cas de l'effet Compton élec- 
tromagnétique et des effets Compton généralisés 
mésiques, photomésiques et mésophotoniques. 

Nous considérons un corpuscule libre (A) de 


UT 
uÿ, [- SERA LET CR mp) | Up. (A) 


spin - décrit par les solutions de l'équation d’ondes 


de Dirac, initialement dans un état (A;) d'énergie, 
impulsion et masse propre réduites K,, K;, Pa, 
(Ki,=— Ki, +pi,) représenté par l'onde plane à 
énergie positive uel""" Eux) d'amplitude uw, 
normée dans le volume unité, Ce corpuscule, d’une 
part absorbe un quantum C, représenté par l’onde 


plane de paramètres k,, ks, 25 (ki ki + 5) d’un 


champ €, constitué par des corpuscules de spin o 
ou À (photons ou mésons), neutres ou chargés et, 
d'autre part, émet un quantum C; représenté par 
l'onde plane de paramètres k,, k,, p4 (ki = ki + pi) 
d'un champ €, de corpuscules de spin o ou X, iden- 


Niue avons alors, node dns one 
de couplage /; et gr, au lieu des expressions (8), 


LAN MANN AE dE ri ISA DAPONEE EU “ APN TE à Ë ve } de . MT I RE À À ; ÉacE 
: SR RME ed TEL NT ES nt de: He 
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tique ou non au premier. Le corpuscule (A) se Nous poserons | : PSC 


trouve finalement dans l’état (A,) de paramètres 
Ki, Ki, pa, (Ki,= Ki, + pi) représenté par 
l'onde plane à énergie positive ua, elFa(Æax)], 

Dans le processus global, il y a conservation de 
l’énergie et de la quantité de mouvement, d’où les 
relations 


KA, + ko = K\,+ k, KA, + ko = KA, + ki. (42) 


Selon notre discussion générale, nous n’admettrons 
pas, a priori, la conservation de la masse propre du 
corpuscule (A), ni dans le processus global, ni dans 
les états intermédiaires. 

Nous admettrons que l'absorption de C, augmente 
la masse propre réduite de (A,) d’une quantité 0,, 
tandis que l'émission de C,; la diminue d’une quan- 
tité 0,, les différences puy — 04, 1-0, étant ana- 
logues à des énergies de liaison. 

Le cas électromagnétique se caractérisera par la 
condition de masse propre évanescente pour les 
corpuscules de champs, soit 


« 


Ho = 0, Ur==10 et do = 0, O0: 


Dans le cas général, nous aurons, dans le processus 
global, 


Ua, + do— D = Ba - (45) 


En général, l’état final (A,) pourra être obtenu 
par deux processus. Dans le premier, il y a d’abord 
absorption de C;, (A) passe de l’état initial (A;) à 
l’état intermédiaire (A’), u,, ea (EAX)] avec 


Ki = Ki,+ko= Ki, +k:;, | 


A4 
à (44) 


Ha: 3 LEUR 00 = M + Ô1, \ Ô 


puis émet C,; pour se trouver finalement dans 
l’état (A;). Dans le second, il y a d’abord émission 
de C;, (A) passant de (A,) à l’état intermédiaire (A) 


TEONTA NE ON < 
us el ŒAX)] avec 


Ka Ki, — ki = Ka, — ko, } : 
< $ (45) 
Bye By, = y — do. \ 


Nous désignerons par 


ÉCAN #0» BIC TE CAE 


les constantes de couplage du corpuscule (A) dans 
les états (A,), (A), (A”) avec les champs €, et €. 
Dans le cas de champ « neutre », c’est-à-dire tel que 
l'émission ou l'absorption de C, ou de CG ne modifie 
pas la charge électromagnétique ou mésique de (A), 
nous avons 4 = b = 1. 

Avec les notations introduites ci-dessus, l'élément 
de matrice du processus global s'écrit 


* f * 
a (ui, wo US) (uio u,.) 
Ka, Ko — K y 


b(uioiu,,) (uk. vou, :] 
D rs Pontet À Van amer VE net 
Ré RE RÉTOM ARE) 


HW = É081€ | 
2 VKoks où 


An = Aa, — (Ka) — 14%; eo 
Aa, = Ka, —(Ka,a) — y As 
A0 = ko—(Kkox)— 00%, 
Ar ki— (ko) FR Ô1%, 
Nat Aa + Ao = ANT A, 
Aa =, = Ni = NX NS 
et nous-introduirons les notations covariantes 
RE Ki, Ks,+ (Ki; KA) + FH \ 
(A3, Aj= A; A, A, A0: 
Ga, Rat ia) + Gb, k (48) 
(Qu 0, I, Aÿ= A; ER A, A"), 
qgij=—kik;+(kik;) + où; 


— — 


Nous avons alors 


PT oi 7 À ARE go = 0 — Hô) ' 
qu=ûi— pi; (49) 
2xryr = — (Goo + ui). 

L’élimination de Kx et de K;,r introduit les 
dénominateurs 
Do=(Ki,+ ko) — Ki 

SA ra = (Da Go) =—(2g ir qu) 
Di=(Ka,— ko) — Ki 

re Te TS M0 ETAT ERMTATE 


COR 


L'élément de matrice (46) se ramène à la forme 


H'U) Lo£i a(ui woA,, wiu) 
2 VÆoki D; 
4 b(ux iA,,wou, ) 1 (31) 
D; d 


La section efficace de diffusion Compton géné- : 
ralisée correspondant à l’émission du quantum C,! 
dans l’angle solide d£X, autour de la direction k;, 
le corpuscule (A) étant projeté dans la direc- 
tion K,, a pour expression 

à gi CS) 
mé: _ 47 2h°c? 


1 
4 
É 


| k; |? AO, 5 
{[Kako—(koKa,) Pi Ë [kiki ka, — HKa)] à 


g8giCS) = 8KA,Ka,kok | HU) |? (53) 


Le calcul de (S) ou de | H ‘” ? s'effectue sans 
difficulté par la méthode des traces de Casimir [3]. 
Nous avons alors vi 


R 
DE 


AVE + b? E +2ab— 


5 (54) 


I 
P = = Tr (A1, 060 Aa 1 AA, O1 Av Go), 


Â 


I S Le 
Q = ï Tr (AA, ü) 1 AA" A A, Oo Aa” 04), (55) 
I 
RES 7 16h AA: 04 À A, Oo À 4” 0 ). 


Nous donnerons ci-dessous les expressions 
complètes de $S pour divers types d'interaction en 
effectuant pour les interactions vectorielles les 
| moyennes sur les états de polarisation par la méthode 
de Feynman généralisée que nous avons développée 
_ ci-dessus. 
_” Pour faciliter l'écriture, nous noterons par e,, e.. 
. les vecteurs « polarisations » transversaux désignés 
par n, ou nf, n, ou n; antérieurement. 
Nous avons donc 


(6oko)=(e1k1) = 0, |l@02= | e1l2—=1. (56) 


- Dans le cas d’une interaction vectorielle transver- 
- sale nous aurons 
W = (80%), Wi=(e;œ) 


pour une interaction scalaire 


oo = 911 — 0, ren Di =; 


on obtient la formule de Klein-Nishina généralisée [4] 
tenant compte du mouvement du centre diffuseur 
D, ) 


D 
S(@0, 81) = — (2 +7, 2008 20 


sfr (ei Este En) È 


(e0K1,)(8: Ka, ) TA K\, 2 |, (60) 


vr D D: 
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sur e, ct e, par la méthode de Feynman non complétée 
selon notre généralisation; par S (e, «;), SCes, «;) 
Sa, a), avec «;—= œ&, Où «; les fonctions S cor- 
respondant au cas de l’émission C, scalaire ou pseudo- 
scalaire. 

Pour simplifier l'écriture des termes de S nous 
remarquerons que les différents covariants qui. 
s'introduisent dans leurs expressions se ramènent 
à des formes simples si l’on y introduit les dénomi- 
nateurs D, et D, définis en (50). 

Nous avons, en effet, 

24 = EDo+ Goo); 29,4, =— (Do+ qu); 
2Q5n, = Di+ quo UNE Di+ qu 


2n,a, = + (Do+ Di) (goo+ qui) 


2qu=—(Do+ Di), (7) 
kon, don, — 29008, = Aa Tan, — 20114 À, 
= 4 Qoadin, — 2 and aa = 4 on, Lin, 2 arard aa 
= 2(doa, don, + dada + LaA aan) = Googr1 — Do Di. 


Selon la théorie générale ci-dessus, au cas où les 
champs €, et €, sont tous deux vectoriels, corres- 
pondent les fonctions S 


= dy (ri oo) S(eo, ei), | 
pour une interaction pseudoscalaire Se, e1) = S(es, au) + ie S(e0, u), 
DAS 52 
Oj= A5 = AI UaU & FL de 
j À S(eo, &1) = Sao), &1) + 5% S(a, en), (58 
Nous noterons S (e,, &,), l'expression de S corres- Br 0 
pondant aux polarisations CC DATE 0 (eo eh Se) Son ae îo Sas, ax) 
S(e» a), S(ew &) le résultat des moyennes effec- Se Pi 3282 
tuées sure, et e: par: S(ecs au), Sao, &); PANTE Sao, mi) + pal S CG), 
Sao tu) le résultat des moyennes effectuées avec 
| L D b n 
See) = 5 (gmgn—DoDs) | (SE + 7e) — peptecex | + 8] Con) (erKa,)+ (er) (es) | 
| < l 
+ 4(@0ei )( Œ + b) [5 (6oK4,)(e: K\,) + D. (®0 KA, )( e: ki] 
| —o(a—b)| 5 MA eee )(eiko)] + pr (CO) (ele) + (euKi,) (eo)]| 
| {pa D 4 j 
He pan) mo 2. (ea) | — D, D, (e0k) j 
D { — IG \2 l EN! 
DRE) ACL sr 5 (EE, 1E D, DIN e1 ko) f (99) 
Cette formule se simplifie notablement dans le cas ( 1) c “e 
#| ARR avec Ve, 8) = 0; "et ici 
des champs neutres pour lesquels a = b — 1 
Dans le cas photonique pour lequel DS —2qu=—2quy  Divaiqu%aiqu. (61) 


Si, de plus, le corpuscule À est initialement au 
repos, 


K1,=0, Ka,= ba; 
Di= Ko, Di =— Ki pa 
et il vient 
I Ko k 
Sen, amet + 2 cs 20 62 
(eo; &1) 16 7 ): (62) 


à ST De à Bed ee EE. A SES 
Sen an) == (er 7: + mR)- 8] a PA (ot) + PTE (ou, | [ace +5 e)] 


à ù FAT 
b Ha, Ur Dir feu 
+ (a — 6) (eo )| 7 (en) + AOL) rea(e Fa on 20 (a as. +05 


{ I 1 Et Ha Far je 

- rie me CARD 2e er 
ke 
Lh 


D ed + (en) | 


baie 2 b 
7 (eo K4, D, (eo K1,) ne + pepe oi | + qqn ( pe à a cree 


et 


À b \? 
S (es, &i)—= = (gvogui— Di Di) (5 + — 


Ha, ar a" b? 1 n 
+a(a—v)(a Ds cote) (Sen) ram one 


+o(a— b) | 35 (eo) + F CL) (oki) 


Ba, 0, av Bar, Has ab D 
res (alk moe) ten) , 


qui se réduit dans le cas neutre à 


I 


2 d By 
S(eo; ax) = ECuqu—DiD)( p, + 5.) + 8 | Con) + FE (erKi)| tete 


an a, Par\/x Ba Ceoki} 
ACHAT EAUX) (2, + 5) arm (5 + )(Ge + re) - Ga 
(eoK1,) Ce.) 
reg Do DEN F RE 
Dans le cas où les champs €, et €, sont électro- Si, de plus, l’on a K;,= 0, Ki= ba et sr 


magnétiques et où l’on effectue la moyenne sur la 


polarisation e, seule, l’on a PAS (& 5) = gs il reste 


ee ei) = = (Fe + à) — 2 COS? 9. 
ki n 


S (eo, ei) 5 S(e a1)) ko 
D D: K ‘(60 K4,) |? 
= — (;: + 5)- 8ux = Pt: _. + (66) Pour S(av, a) ), S! (oo, &), s Ca 4) y 
à | obtenons 


ce "D? Bar ar \? 
S (a an) Se (gg DoD) (Ge + 5) +8u, dy, (cu Eh «4 


Di 


a? b? 1 É à Ha APR FERA Fr l 
M (ee DONC nc) 338 
Par Far Pa Who ( Fe _ si | 
(aie ste) lolo Ps) + qu es D, 


I Aer 4a 
Do D 


“$ 
b 
— 4ab(qu + qu) pe + 7x + DD, DD, (4w+ qu} 


qui, dans le cas « neutre » se réduit à Haÿs EL 


Hu, s\ 0 
S (a &n)= 2(ogu— DeD:) (Gg * 7) + Sa ( De + 2x) + (IH, 4Hytar) (5 + m) 
o | 
4 


4 
Harpe Has 4 CR x © LEE à 4(go0 + qu). 
= «(ex + 2) La ee = 5) = au(5 TEA cu) | — 4(g00 + qu) (3: + 5.) DD ? 


A de ST DITES 


me) ; 


Ni ab, 
D DD: . ( Par 


as électromagnétique, on as ca nous avons, à à partir de 


E (Go, FE due (De ED} que 4) 


qui se réduit ici à 
dr ) 


FR 1 1 20/00 
sin? 0 = — (TE Fe) “if 


S (eo, n)=2(R +) sin20, (75) 


_ d’où 


ki, & 


F | 
_ nous retrouvons ici la formule de Heitler. 
_ Lorsque le champ €, est de type vectoriel, le 
: Mann €, étant de. type ne nous avons 
_ les ne S 


à x , ee S? 
S(c, as),  S(eo, 25) = S(ao), 45) + us Sas, as), : (16) 
: û L 


: MUMET ec 
4 Dee 4 PAIE BV? a s b 
jade 3 (aug DD) (gs + 75) Ce —0)(eute) | 7 (eo) + 7 (ee, )] 


, fe b “> 
oqu[ 5 (ex,)+ 7 (08) 200 eux», 


: PAPAS PEN VÉCNTEETE Vu AL ET 
Dans le cas photomésique pseudovectorielneutre (€, que, 
électromagnétique, €, pseudoscalaire), ces formules réduisent aux ExDressions 
se réduisent aux expressions 


nr | MSUEo, = ED (7e + +5). 
S(eo, #)=— > DiD (5 +5) +28 + (BRU +2gu) 
(eK,,)  (eoK, ) |? ‘ (00&,,) (ook, ) |’ 
ga e + Or Le 0) 4 EN je D 


AT 


Se 4) = S(a0), #5) Sa) =— Do Di (% Le 3) 
0 1 


iQ T'AS 
meme nn et el ( # D) 


Pate SL 
1 1 du, ( re a) 
At su b (x + x) 
n in A0 M \ D D; 
outre) | 
Dir Di ND SNS “ju FRERES 
Hope re ; (81) ie EU 
CN AD, a Has 


Dans le cas où le champ €, est du type vectoriel, et 
le champ €, étant du type mésique scalaire, nous Se, a) = S (ao, ax). 
avons les fonctions S | brie 


Nous remercions M. le Professeur Louis de 
Ses, }; S(e, me) 8 (ao, a) + FE ETC “) (82). pour la bienveillante attention qu'il a bie 
accorder à ce travail. 

déjà données par 1 A oe 1 (70), (71). 
Dans le cas photomésique neutre (€, électro- re Manuscrit reçu lé 2 octobre 
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RECHERCHE DU SPECTRE 5 DU Ra! PAR LA MÉTHODE DES COÏNCIDENCES £. 
ÉLECTRON DE CONVERSION 


Par JEAN TEILLAC, Paurz FALK-VAIRANT et CHARLES VICTOR. 
Laboratoire Curie (Institut du Radium). 


Sommaire. — On étudie le rayonnement émis en coïncidence avec les électrons de conversion corres- 
pondant à l’état excité de 47 keV du Ra£. Les différentes courbes d'absorption suggèrent que ce rayon- 
nement est probablement constitué par les électrons Auger produits dans le réarrangement de la 


couche ZL. On trouve pour 100 désintégrations de RaD 100 


10 électrons, constitués par 74 électrons 


de conversion et par les électrons Auger correspondants. 
Aucun électron n’est attribuable au spectre continu $. On en déduit que la plus grande partie du 


du spectre continu 6 (=> 90 pour 100) a une énergie inférieure à 5 


1. Introduction. — Les différentes mesures sur 
le spectre 6 du RaD lui attribuent une énergie 
maximum inférieure à 30 keV [1] (16 keV, d’après 
Richardson et Leigh Smith; 25,5 keV et 29 keV, 


_ d’après Libby et Lee, et Saha). L'énergie de la 


transition RaD = RaËE étant d'au moins 47 keV, 
on peut donc penser que le spectre observé conduit 
à un état excité du RaË et que cet état excité est 
celui de 47 keV; en effet, il résulte des travaux 


de L. Cranberg [2] et de Butt et Brodie [3] qu’au 


+ 


moins 77 pour 100 des désintégrations du RaD 
passent par l’état excité de 47 keV, le noyau évo- 
luant ensuite vers l’état fondamental, principale- 
ment par éjection d'électrons de conversion. Les 
intensités absolues des raies de conversion dans 
les différentes couches, données par Cranberg, sont : 


Électrons extraits de la couche L : 
désintégrations ; 
Électrons extraits des ÉrpParee M+N+O 


54 pour 100 


20 pour 100 désintégrations, alors qu’il n’y a que 


2,8 + 0,6 photons de 47 keV par 100 désintégra- 
tions [4]. 


… Le but du présent travail a été de mettre en: 


évidence le spectre conduisant à l’état excité 


de 47keV en étudiant les coïncidences entre les 


électrons de conversion et les 6 du spectre continu. 
D'autres rayonnements y ont été décelés, princi- 


palement par M. Frilley [5], S. T. Tsien et Marty [6], 


L. Salgueiro et M. Valadarès [7], mais leur intensité 
en photons est faible et les raies de conversion 


sont probablement négligeables devant celles du 


rayonnement de 47 keV (au moins pour ceux ayant 
une énergie supérieure à l'énergie de liaison de la 
couche L), puisque d’une part, Cranberg ne trouve 


aucune raie intense correspondant aux y de 43 


et 37 keV, et que, d’autre part, les raies de conver- 
sion dans la couche L du rayonnement de {7 keV 
ont une intensité presque suffisante pour expliquer 
tout le rayonnement L (27 photons par 100 désin- 
tégrations [8]). 


keV. 


2. Méthode expérimentale. Nous #avons 
employé un système de deux compteurs, décrit 
par ailleurs [9]. Nous rappellerons seulement qu'il 
est essentiellement constitué par deux compteurs 


Compteur 
K N°2 
NE 
Coques Fils 
Compteur N°1 
S 


Fig. tr. 


en croix, tangents, dont les axes sont perpendicu- 
laires entre eux et présentant un orifice commun 
au point de tangence (fig. 1). La source était intro- 
duite en S; elle pouvait être, soit nue face à l’un 
des compteurs, soit recouverte d'écrans variables. 
Des mesures avec les « du Po nous ont permis de 
montrer que l’angle solide était de (0,45 + 0,02) 47 
pour chaque compteur [9]. 

Dans la suite, nous désignerons par « absorption 
symétrique » le dispositif dans lequel on place de 
chaque côté de la source des écrans de même nature, 
et de même épaisseur et par « absorption dissymé- 
trique » tout autre système d’écrans. 


3. Préparation de sources. Mesures préli- 
minaires. — Le RaD était purifié suivant une 
nouvelle méthode de G. Bouissières et C. KFerra- 
dini [10] par l'emploi de dithizone. Les différentes 


sources utilisées contenaient moins de 1 pour 100 
en désintégration de RaE et Po. 
Pour déterminer la teneur en RaËE et en Po, 


nous disposions : 


19 D'une chambre d’ionisation à collection ionique 
reliée à un amplificateur et permettant le comptage 
individuel des particules «. L’angle solide était le 


LU NE 


même que celui utilisé dans nos compteurs en 
croix (0,45 X 4). Nous avons vérifié avec une 
source de Po purifiée qu’on obtenait les mêmes 
résultats avec la chambre d’ionisation à comptage 
individuel, un électromètre relié à une chambre 
d’ionisation et les compteurs en croix. 

29 D'un compteur Geiger standard (coque d’Al 
27 mg :cm?) qui ne comptait qu'une fraction des 
désintégrations de RaÆ£ (la source se trouvait 


_à 4 mm du compteur). La paroi avait une épaisseur 


suffisante pour arrêter les rayonnements corpus- 
culaires du RaD et du Po (l'influence des y étant 
négligeable). Au moyen de sources de RaË purifiées 
dans lesquelles on suivait la croissance en Po, nous 
avons étalonné ce compteur par la mesure du rapport. 


| Nombre de désintégration de Ra£ | 
l déduit de la croissance en P, \ 


? — 
à \ Nombre de coups comptes | 


| par le compteur Geiger standard | 


Il était, d'autre part, intéressant de vérifier que 
le nombre de coups comptés par l’un de nos compteurs 
en croix pour une source de RaËÆ était égal au 
nombre de désintégrations. 

Nous avons plus exactement effectué le rapport 


{ Nombre de coups comptés | 

| dans un des compteurs en croix | 
Nombre de coups comptés l : 

par lé compteur Geiger standard | 


1e 


Ce rapport R' mesuré avec cinq sources d’intensités 
différentes a donné un résultat en excellent accord 
avec la valeur de R (R = 4,0 € 0,15). 


4. Détermination du nombre d'électrons par 
désintégration de Ra). — Nous avons préparé 


F10 W mesuré 
N déterminé 
Î 0.9 


Los 
Los »* Absorption -dans AL 
| MES “Au 
0,3 
Lo2 
Lo. 
=” mg/cm? 
———————— — 5 —_— 2 — 
0 î 2 Lx # 


Fig. 2. — Courbe d'absorption du rayonnement total du RaD. 


huit sources, sur des supports d'Al de 0,17 mg : cm? 
et 1,3 mg: cm? ou d'Au de r mg:cm°?. Chacune de 
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ces sources était trou AA SRE sa 
fication, entre les deux compteurs (le support. face 
au compteur 1). On traçait alors la courbe d’absopr- 
tion du rayonnement en plaçant des écrans entre 
la source et le compteur 2. Nous suivions ensui 
la croissance en RaE pour déterminer l'intensi 
absolue N des sources. RS 


La courbe I (Jig. 2) représente la variation de 


N3 étant le nombre de coups comptés par le compteur, - 
corrigé de la teneur en RaE et en Po à l'instant d 
la mesure. Pour le point correspondant à l’absorp- 
tion O, on corrige aussi des noyaux de recul produits, | 
‘par l'émission ©. F 
ou voit sur cette courbe qu’on mesure environ 
10,1 électron par désintégration de RaD; ce 
chiffre étant d’ailleurs surestimé, puisqu'on ne 
tient pas compte de la réflexion du support pans 
tering). ; à 
e 

5. Étude des coïncidences. — Si l’on suppose | 
que deux rayonnements de-nature électronique « 


À à c/mn 


x 


1000 


6 = 
ie «Absorption dans Al 


AIO » Au 


200 


Po ON ms — — sf | 
ar 0 D CO DO NS 4 
Fig. 3. — Courbes d'absorption des coïncidences du Fes L 
Es 


sont en coïncidence, on aura la limite nn 
du rayonnement le moins énergique en étudiant la 
variation du nombre de coïncidences en « absorp- 
tion symétrique ». C’est ce que représente ‘1 
courbe III (fig. 3). La source était placée entre deux 
écrans d’AI de 0,17 mg : cm? ou d’Au de 0,23 mg : Cm?, 
puis on plaçait de chaque côté de la source des 
écrans successifs de même nature. On peut ainsi à 
situer la limite d’absorption du rayonnement le 
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ou d’AL En dan il reste un « résidu » de coïnci- 


_dences qui se prolonge au delà de { mg :em? et 
que nous avons attribué (comme pour la courbe I, 
. fig. 2) aux rayonnements y dont les plus mous 
_ peuvent avoir une efficacité de quelques pour-cents. 
De même, la limite du rayonnement en coïnci- 
L dence le plus énergique est donnée par la courbe IV; 
… cette courbe a été tracée en plaçant la source sur 
support d’AI de 0,17 mg : cm? face au compteur 1 
let en introduisant des écrans entre le support de 
- source et le compteur 2. On peut situer cette limite 
… grossièrement vers 1,7 à 2 mg : cm? d’Au ou d'Al. 
… Enfin, la courbe II a été obtenue à partir d’une 
. source sur Al de 1,3 mg : cm?, les écrans successifs 

étant du côté de la source. Un tel support arrête 

le rayonnement le plus mou et l’on retrouve la 
: même limite que dans l'absorption symétrique 
(voir ci-dessus). 

La limite des coïncidences est ici beaucoup plus 
_ mal définie, en raison du faible taux de comptage. 


Remarque. 
_ courbes en ramenant l'intensité de chaque source 
à 104 désintégrations par minute dans l’angle 27. 
| \ 

6. Interprétation des différents résultats. — 
19 La similitude des résultats obtenus en employant 
des absorbants d’Al et d’Au montre qu'il s’agit de 
rayonnements électroniques (l'influence des y étant 
. négligeable, comme nous l’avons signalé plus haut). 


20 La limite de la courbe  d’absorption 
(environ 3,5 mg : cm?) du rayonnement total 

- (courbe I, jig. 2) est en accord avec l’absorption 
… d’un rayonnement électronique d’énergie 4o à 45 keV. 
È Celui-ci est vraisemblablement le rayonnement de 
conversion dans les couches M, N, O du y de 47 keV. 


30 La limite de la courbe d'absorption du rayon- 
- nement en coïncidence le plus énergique (+ 1, 
L: à 2mg:cm°?) (courbe IV, fig. 3) correspond au 
… rayonnement de conversion dans la couche L du y 
de 47keV (énergie moyenne des raies Li, Lun, 
* x Liu AO keV). 


° De la courbe III (fig. 3), on déduit que l'énergie 
du rayonnement le moins énergique en coïncidence 
- est & 12 à 15 keV. Cette énergie correspond assez 
- bien à l'énergie des électrons Auger dus au réarran- 
- gement de la couche L. Comme, d’autre part, de 
la courbe IV on déduit que le rayonnement en 
. coincidence le plus énergique est vraisemblable- 
. ment le rayonnement de conversion dans la couche Z, 
on en conclut que les coïncidences observées sont 
produites par les électrons de conversion dans la 
couche L et les électrons Auger dus aux réarrange- 

* ments de cette couche (1). 


(:) Cependant, on pourrait supposer que le y de 43 keV 


— Nous avons tracé ces différentes 


59 On a vu au paragraphe 4 que le nombre 
d'électrons par désintégrations de RaD est environ x, 
ce chiffre résulte de l’addition des électrons Auger 
et des électrons de conversion du y de 47 keV. 


En effet 


— D'après les mesures de Cranberg, il y a 0,74 élec- 
tron de conversion par désintégration; 

— En admettant un rendement de fluorescence 
de 0,37, on calcule qu’on doit avoir approximative- 
ment 0,54 X 0,63 — 0,34 électrons Auger dus au 
réarrangement de la couche L (0,54 étant le nombre 
d'électrons de conversion extraits de la couche L). 

En se basant sur le rayonnement L (25 photons 
pour 100 désintégrations), on trouve une valeur un 
peu supérieure 


DECO 09 s NES * 

a % 0,46 électrons Auger par désintégration. 

0,97 \ 

À l’approximation de nos expériences, quelle que 

soit la valeur adoptée pour les électrons Auger, 

aucun électron n’est attribuable au spectre continu 8 
du RaD. 


60 Si l’on admet l'hypothèse suivant laquelle les 
coïncidences observées sont dues aux électrons de 
conversion dans la couche L du y de 47 keV et aux 
électrons Auger correspondants, nous avons compté 
des électrons dont l'énergie est de 8 à 12 keV. Nous 
pouvons donc affirmer que la plus grande partie 
du spectre 8 continu (90 pour 100) est composée 
d'électrons inférieurs à cette énergie. 

Remarquons qu'il existe des électrons Auger dus 
au réarrangement de la couche M dont l'énergie 
est de 2 à 3 keV, dans la proportion d’au moins 0,2 
par désintégration. Lorsque la source est nue face 
à l’un des compteurs, il doit exister des coïnci- 
dences entre ces électrons Auger et les électrons 
de conversion extraits de la couche M. Nous n’avons 
pas pu les mettre en évidence. Nous pensons que 
c'est parce que nous ne comptons qu’une faible 
fraction des électrons dont l'énergie est = 3 keV. 
Ces électrons ont en effet un parcours de & 2 mm 
dans le mélange gazeux du compteur et il est pro- 
bable que la diffusion de la source dans son support 
(o,17 mg : cm?) et le fait que celle-ci soit à 0,3 mm 
de la paroi interne du compteur, réduisent considé- 
rablement le nombre des électrons de cette énergie 
susceptibles d’être enregistrés. 

Il est donc diflicile de préciser quelle est l’énergie 
des électrons les plus mous que nous avons comptés 
en proportion suffisante pour être mis en évidence. 

Nous avons admis que des électrons dont le 


a une polarité suffisante pour que la vie moyenne de l’état 
excité ne permette pas l’observation de coïncidences, Mais 
on devrait alors, si le spectre est observable, obtenir plus d’un 
électron par désintégration de RaD. 
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7° Le nombre d'électrons comptés par désinté- Absorption disymétrique (courbe IV, fig. 3). — 


gration de RaD, ainsi que le taux de coïncidences 
sont en accord avec l'hypothèse que les coïncidences 
ont lieu entre les électrons de conversion et les 
électrons Auger. En effet, soit : 


Per — 0,54, nombre d'électrons de conversion 
extraits de la couche L par désintégration; 

Pem — 0,20, nombre d'électrons de conversion 
extraits de la couche M par désintégration; 

par = nombre d’électrons Auger correspondant 
au rédrrangement des 0,54 places vides de la 
couche L. 


On aura pour absorbant 0 


ParPer 
PRE Pa 


où N, est le nombre de coups comptés par le compteur 
ét N le nombre de désintégrations. Le terme PE Be 
vient du fait que les électrons Auger et les électrons 
de conversion de la couche L sont en coïncidences 
et que lorsque les deux électrons sont émis dans le 
même compteur, on ne compte qu’un coup (?). 
(Nous avons admis & = 27.) 

D’après le rendement de fluorescence (wW, — 0,37) 
et l’intensité du rayonnement L (0,27 photon par 
désintégration), on peut prévoir 

0,27 X 0,065 
=" — = 0,46 
PAZ 0,37 49; 
ce qui conduit à 


No’ ! SD AE : 
N — 0,74 +0,29 = 0,97 électron par désintégration, 


en accord avec la valeur observée expçrimentale- 
ment. 


Détermination de ps d'après l’élude des coïnci- 
dences. — De même, on écrira, si Kiy, ken et kar 
sont les probabilités des rayonnements de conver- 
sion des couches L et M + N + O et des électrons 
Auger L d’être comptés (nous appellerons ici N 
le nombre absolu de désintégrations dans l’angle 47 
et k —wes 1, où w — angle solide, : — efficacité du 
compteur, { — facteur de transmission de l’écran) : 


Absorplion symétrique (courbe III, /ig. 5). — 
Chaque compteur comptera le même nombre de 
particules, soil 


Me NE NE port KeuPeu RL 1 Ke1 Dep RALPAL)- 


() Dans notre article sur le rayonnement’ de conversion 


‘en RaË et pes à la valeur connue 0,54. 


La source sur support de 0,17 mg: cm? est face! 
au compteur 1 qui reçoit 


IN FANS ; 
; Cu OT eu) 22N Pons ee particules ; 


2 


le compteur 2 reçoit 


N(Porknt Peukom + Paz*aL = Par Per k chez) 
on aura alors 
ë N 
NE 5 PezPai(kez + ki) 
Absorption disymélrique (courbe IX, fig. 3). 


La source est un support de 1,3 mg : cm? face au 
compteur 1, pour cette épaisseur tous les électrons 
Auger sont arrêtés et 


Vi = NP + Keno) 


tandis que pour le compteur 2 


M= NE PL + kmPaut ÆnzParT KerPeg [INT VA) 


et pour les coïncidences 


NE NK Por kPa 


Les trois courbes expérimentales que nous avons 
tracées donnent pour une même épaisseur d’écran N,, 
Néret NN 
Enfin, la 
valeur de ke Par, qui est une constante, peut être 


déterminée à partir de la CU IT (fig. 3); à l’origine 
on a en teffetu(kir)s— : 


Ne= Nk7P13004 X 0,5 l 


On sait que N — 2.104, N;, — 87 (résidu de coïnei- 


dences déduit), d’où 
RP =D T0 
et, par suite, 
PRE N! HENG 10! 
ALONE Piper UNYO:0A AQU 
en reportant cette valeur dans les équations 
donnant N. et N° el en résolvant par rapport 
à Par: il vient 
. jaVe Ve 
Par NAS SIENS 


interne de 1o, nous n’avons pas écrit cette correction, celle-ci 
n'intervient pas dans le calcul du nombre de coïncidences. 


(en admettant & —2#r) 


N est déterminé d’après la croissance 


CH 


On calcule alors le tableau suivant : 


Épaisseur 

À de l’écran 
D) (mg:cem°). NAT N!. N'. PAL: 
| CAN CHAT RIEEMME 1060 )0 420 0,44 
DD Date RER à 780 38 218 0,49 
MATE REA 550 20 90 0,57 


A 


| On ne peut demander à ce calcul qu’un ordre de 
ï grandeur Pour Pas. 

On sait, d'autre part, que le nombre d'électrons 
- de conversion de la couche L d’après Cranberg 
conduit à 0,3/ électron Auger, tandis que le rayon- 


_ nement Z donne 0,46. On peut interpréter ce désac- 


“ cord en admettant q'un ou plusieurs rayonne- 
. ments y, autres que celui de 47 keV, sont aussi 
- convertis dans la couche L. Nos résultats, en meilleur 
accord avec les données du rayonnement Z, sont 
_ en faveur de cette hypothèse. 


7. Conclusion. — Les coïncidences que nous 


- observons s’interprètent bien en admettant qu'elles - 


sont produites par les électrons de conversion dans 
la couche L du rayonnement y de 47keV et les 
électrons Auger correspondant au réarrangement 

- de cette couche. Ces conclusions sont justifiées par 
les faits suivants : 


— Nous n’avons pas pu mettre en évidence de 
coïncidences avec les électrons de conversion dans 

_ la couche M (le rayonnement en coïncidence le 
plus pénétrant ayant une énergie correspondant 
aux électrons de conversion dans la couche L); 


__— Le nombre total d’électrons par désintégration 
de RaD est voisin de 1 (électrons de conver- 
sion + électrons Auger). 


l 
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— Le taux de coïncidences observées est en accord 
avec l'intensité présumée du rayonnement Auger. 


Le spectre continu B conduisant à l’état excité 
de 7 keV, au moins dans 77 pour 100 des désin- 
tégrations n’a donc pu être décelé, plus de 90 pour 100 
des 6 ayant une énergie < 5 keV. 


Ces résultats sont en accord avec des calculs 
faits par Mme P. Benoist [11] montrant que si l’on 
admet pour le RaD une transition permise pour le 
spectre continu conduisant à l’état excité de 47 keV, 
l'énergie maximum des 8 est environ 6 à 8 keV. 


La désexcitation du niveau de 47 keV pouvant se 
faire aussi par y en cascade, il reste donc au plus 
23 pour 100 des désintégrations pour lesquelles nous 
n'avons mis en évidence aucun rayonnement, quoique 
l’énergie de la transition soit >= 47 keV. Cependant 
un spectre B d’énergie maximum de + 47 keV 
pour Z —82 n’a, d’après Mme P. Benoist [11], 
qu'environ 70 pour 100 de B d'énergie supérieure 
à 5 keV et dans ces conditions ces f. s'ils existent, 
peuvent entrer dans nos erreurs expérimentales. 


Notons enfin qu'il se peut que les spectres observés 
par différents auteurs [1], [2] et [13] correspondent 
précisément à ce spectre partiel. 


Nous tenons à remercier le Professeur I. Joliot- 
Curie pour les conseils bienveillants qu’elle n’a 
cessé de nous prodiguer. 

Nous remercions également M. Valadarès pour les 
fructueuses discussions que nous avons eues avec 
lui. 

Enfin, c’est grâce aux allocations que nous a 
fournies le Centre National de la Recherche scien- 
tifique que nous avons pu effectuer ce travail. 


Manuscrit reçu le 7 novembre 1951. 
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des auleurs américains. 


Introduction : définition de la luminescence. 
Distinction entre fluorescence 
et phosphorescence. 

Les corps luminescents éclairés par certaines radia- 
tions émettent une lumière secondaire. Cette émission, 
trouvée dans des milieux très divers (gaz, liquides, 
Solides) est interne, indépendante de l’état des sur- 
faces et de la structure physique, et par là même 
distincte des phénomènes de réflexion ou de diffusion. 

On a cherché depuis longtemps à mesurer la durée 
de cette émission. Becquerel [2], dans son phospho- 
roscope à secteurs tournants ne mesurait guère que 
des durées supérieures au 1 /1000€ ou 1 /100€ de seconde, 
Plus tard, Wood [86] a indiqué un ordre de grandeur 
pour la durée de luminescence des solutions; cette 
durée est inférieure à 5.107 s. Gaviola [15], [16]peut 
enfin mesurer directement les durées d'émission très 
brèves des solutions. Ses résultats sont en très bon 
accord avec ceux des mesures indirectes de F. Per- 
rin [56]. | 

Les premières mesures de durée dé vie avaient 
conduit à distinguer deux groupes de corps lumi- 
nescents : les corps fluorescents dont l’émission est 
pratiquement instantanée puisqu'elle est de l’ordre 
de 108 s et les corps phosphorescents dont l’émission 
dure plus longtemps après l’éclairement et dont la 
durée de vie peut être mesurée au phosphoroscope 
de Becquerel. La distinction entre fluorescence et 
phosphorescence doit être conservée, mais comme l'ont 
fait remarquer J. et F. Perrin [58], en se basant non 
plus sur la durée de vie mais sur le comportement du 
phénomène aux très basses températures. Dans la 


[luorescence, la durée d'émission n’est pas affectée. 
par une diminution de température. Dans la phos-. 
phorescence, au contraire, cette durée augmente = 
indéfiniment aux basses températures. de: 

À partir d’un schéma très simple, la théorie quan- 
tique permet de rendre compte du comportement = 
différent des corps fluorescents et phosphorescents 
lorsque la température varie. 


4 

| 

1. Fluorescence. -- Il existe deux sortes de « 
fluorescences : 4 
— Les résonances optiques, observées dans les gaz 
et vapeurs monoatomiques:; elles consistent en une L 


réémission intense de Jumière monochromatique. 
identique à la lumière excitatrice; ; 
— Les /luorescences moléculaires, parmi lesquelles 

se classent celles qu’on observe avec les solutions de 
matières colorantes. Le spectre de fluorescence, carac- … 
téristique de la substance, est étalé et différent du 
spectre d'absorption. La fréquence moyenne des 
radiations émises est toujours inférieure à celle des . 
radiations, capables d’exciter la fluorescence (règle 
de Stokes). : 


Dans la théorie quantique on admet que l’absorp- 
tion d’une radiation fait passer la molécule d’une façon 
discontinue, d’un état normal N à un état excilé où 
activé a, d'énergie interne supérieure (fig. 1). La difré- 
rence d'énergie entre les deux états est égale au quan- 
tum hy de la radiation absorbée. La fluorescence 
est la transformation inverse, correspondant au retour 
spontané de la molécule à l’état normal avec émission 
de radiation. Le temps qui sépare l’absorption et la . 


émission, ou dire moyenne onu est repré- 
enté par la vie moyenne + d’une molécule dans l’état 


nl excité. La loi de décroissance de l'intensité de la 
fluorescence est de la forme : 
PT, exp (— hs 
| Dans le cas de la résonance optique (fig. je la 


_ molécule dans l’état excité n’échange pas d’énergie 
_ avec le milieu extérieur; l’énergie émise étant égale à 


l’énergie absorbée, la fréquence v du photon réémis 
est la même que celle du photon absorbé. 
_ Dans le cas des fluorescences moléculaires (fig. 3), 
: pour expliquer le changement de fréquence, il est 
nécessaire de compliquer le schéma précédent en 
adjoignant à chacun des états énergétiques électro- 
niques, N et a, une série d’états vibrationnels qui 
n’existaient pas dans le cas des vapeurs monoato- 
miques. Ces états correspondent à des oscillations 
_ des atomes dans la molécule et à-des rotations d’en- 
semble des molécules. On sait qu’ils permettent 
- d'expliquer la structure des spectres de bande d’absorp- 
tion et d'émission des vapeurs moléculaires. Dans le 
. cas des solutions, par suite de l'interaction des molécules 
. voisines, ces mouvements, au lieu d’être quantifiés, 
_ peuvent former une suite continue, et ainsi s’explique 
 l’étalement des spectres d'absorption et de fluores- 
| cence. 
Le spectre d'absorption correspond aux transitions 
de l’état fondamental de base N aux différents niveaux 
@ vibrationnels de l’état a. Le spectre de fluorescence 


Fig. 3. 


correspond aux transitions de l’état énergétique a 
_ aux différents niveaux vibrationnels de l’état N; ce 
_ schéma rend compte de la règle de Stokes. 
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RENDEMENT LUMINEUX. — [1 peut ÿ avoir désacti- 
vation Sans émission, l’énergie étant libérée sous 
forme d'énergie cinétique. Dans ce cas, le nombre 
de photons émis est inférieur au nombre de photons 
absorbés. Le rapport de ces deux nombres est le 
rendement lumineux b de la fluorescence. 

Ce rendement serait égal à 1 si les causes de désac- 
tivation sans émission n’existaient pas. Soit 7, la vie 
moyenne en l’absence de désactivation sans émission, 
c'est-à-dire la vie moyenne maximum des molécules 
activées; on démontre [58] que 


T = PTo. 


2. Phosphorescence. -— D’après Jean Perrin, le 
retour de l’état excité à l’état normal peut se faire 
non seulement directement, mais encore après pas- 
sage par un état intermédiaire (2) « (fig. 4), la trans- 
sition « + N restant interdite. Les molécules s’accu- 
mulent dans l’état « jusqu’à ce qu’une cause externe 
leur apporte l’énergie € nécessaire pour remonter 
à l’état a d’où elles reviennent spontanément à l’état N 
avec émission de radiation : c’est la phosphorescence. 
A mesure que la température diminue, les molécules 
trouveront de plus en plus difficilement l’énergie € 
qui les fera remonter jusqu’à l’état a; elles resteront 
davantage dans l’état «, d’où une augmentation de 
la durée d'émission. 

Ainsi la phosphorescence ne se distingue pas sim- 
plement de la fluorescence par une augmentation 
de la durée de vie. Les temps de vie des phospho- 
rescences étudiées jusqu'ici (Kasha [31]) se placent 


a 


X mms 


Fig. 4. 


entre 104 et 50 s et l’on connaît des sæbstances fluo- 
rescentes comme les sels d’uranyle [58] dont la durée 
moyenne d'émission est supérieure à 1074s. Mais 
lorsqu’une solution présente à la fois le phénomène 
de fluorescence et celui de phosphorescence, la phos- 
phorescence a une durée de vie plus grande que la 
fluorescence, en bon accord avec le schéma de 
J.. Perrin: 

Remarquons que la vie moyenne des molécules 
dans l’état intermédiaire est sans rapport avec la loi 
de décroissance de l’émission lumineuse. La durée 
d’une phosphorescence n’a aucune signification fonda- 
mentale simple et en particulier il n’y a, en général, 
dans une phosphorescence, aucune relation entre la 
durée d’émission et le rendement lumineux. 

On trouvera dans l’Ouvrage de P. Pringheim 
Fluorescenz und Phosphorescenz (3° Auf.), J. Springer, 
1928, une bibliographie complète des Mémoires parus 
jusqu’en août 1927. Nous analyserons surtout ici 


(:) On verra dans le chapitre consacré à la phosphorescence 
comment par la suite les diverses théories ont interprété cet 
état intermédiaire. 
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les principaux articles parus depuis cette date. Cepen- 
dant, il pourra manquer quelques Mémoires publiés 
en russe. 


A. Fluorescence. 


1. Généralités et définitions. —— Il est commode 
d'interpréter la fluorescence des solutions à partir 
d’oscillateurs virtuels rigidement liés aux molécules, 
oscillateurs dont l'excitation par le rayonnement 
incident est responsable de l’émission. Différentes 
hypothèses ont été faites quant à la nature et à la 
forme de ces oscillateurs. Dans le cas le plus général, 
on doit envisager dans une même molécule un oscilla- 
teur d’absorption et un oscillateur d’émission diffé- 
rents. Dans la pratique, afin d’aboutir à des formules 
plus simples, on suppose le plus souvent ces deux 
oscillateurs confondus. 

Weigert [83] a vérifié que la lumière émise par une 
solution fluorescente excitée en lumière naturelle ou 
polarisée, est partiellement polarisée. Pour mesurer 
convenablement la polarisation toujours faible d’une 
lumière de fluorescence et qu’on suppose uniforme 
dans toute la bande d'émission, il faut éliminer soi- 
gneusement la lumière réfléchie et la lumière diffusée. 
On observe done la lumière émise dans une direction 
différente de la direction de réflexion, et on utilise 
un système d’écrans colorés complémentaires; le pre- 
mier, placé sur le faisceau incident ne laisse passer 
que les radiations excitatrices; le second, placé devant 
l'observateur, n’est transparent que pour la lumière 
de fluorescence. 

Si l’on observe la solution fluorescente à travers un 
nicol mobile, l'intensité varie avec l’azimut du pola- 
riseur; si {y et 1, sont les intensités maximum et 
minimum, on définit le taux de polarisation p pour la 

Lu — Ln 


direction observée par la relation p=-—" et 
Tu Æ Ton 
; ; ASS ARS EU 
le facteur de dépolarisation par l’expression à — 1 
M 
on a la relation 
I — 
di EX 
1+p 


Le taux de polarisation p est mesuré par les pro- 
cédés habituels : méthode de Cornu pour les fortes 
polarisations, polariscope de Savart avec compensateur 
d’Arago pour les faibles polarisations. 

Les calculs de polarisation se rapportent toujours 
au cas de l’excitation par de la lumière polarisée. 
Dans l'hypothèse (F. Perrin) d’oscillateurs électriques 
excités par le vecteur électrique de l’onde incidente 
et émettant des ondes sphériques sans relation de 
phase entre elles, le principe de symétrie impose : 


— Une polarisation nulle dans une direction 
d'observation parallèle au vecteur électrique exci- 
tateur ; 

— Pour toute autre direction, un taux de polari- 
sation ne dépendant que de l’angle de cette direction 
avec le vecteur électrique excitateur, l’orientation 
du faisceau incident n’intervenant pas. 


Les mesures ont été faites le plus souvent dans un 
plan perpendiculaire au vecteur électrique excitateur. 
On observe alors le taux de polarisation maximum p 
pour la solution considérée. 
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Pour une excitation en lumière naturelle, le taux de 
polarisation p' pour une direction d'observation 
perpendiculaire au faisceau excitateur est relié au 
taux de polarisation maximum p par la formule 

; ; 


l Te 


(1) 


Les oscillateurs étant rigidement liés aux molécules 
suivent celles-ci dans leurs mouvements d’agitation 
thermique. L'orientation des oscillateurs excités est 
ainsi détruite et il en résulte une dépolarisation de la 


lumière de fluorescence. Pour un corps fluorescent. 


déterminé, la polarisation sera maximum si les 
molécules sont orientées d’une façon rigide, c’est-à-dire 
pratiquement en solution solide. Cette polarisation 
maximum est appelée polarisation fondamentale et 


le taux de polarisation correspondant est désigné. 


par p, : à partir de la valeur expérimentale de p;, 
on peut essayer de préciser la forme et la nature des 
oscillateurs. : 

La polarisation mesurée pour une solution liquide 
s'éloigne d’autant plus de la polarisation fonda- 
mentale que le changement d’orientation des molécules, 
dû au mouvement brownien,.est plus important. 
F,. Perrin a étudié théoriquement l'influence sur la 
dépolarisation des différents facteurs qui régissent 


le mouvement brownien. Il en a déduit une mesure. 


indirecte de p, et des durées de vie =; nous avons 
déjà signalé l’excellent accord de ses résultats et des 
mesures directes de + par Gaviola. 

Les fluctuations d'orientation des molécules ne sont 


en 
FORTE 


“1 


Ji 


pas la seule cause dépolarisante. Aux concentra=. 


tions suffisamment élevées (c’est-à-dire supérieures 
à 106 g : cmÿ), il se produit aussi une dépolarisation 
par concentration; souvent signalée par de nombreux 
auteurs, elle a été’ étudiée d’une façon très précise 


par Wawilow et ses élèves en 1940 et 1942. Cette dépo- 


larisation s’explique par les transferts d'activation 


entre molécules excitées et non excitées. F. Perrin [59] 
en a développé la théorie quantique en 1932. Cette 
théorie s’est montrée extrêmement féconde, et expli- 
quera sans doute les phénomènes d'extinction par 
concentration qui accompagnent la dépolarisation 
par concentration. 

L’intensité d’une fluorescence est, toutes choses 
égales par ailleurs, proportionnelle à l’intensité de 
la lumière excitatrice (loi de Knoblauch). J. Per- 
rin [61], pour caractériser photométriquement l’émis- 
sion a introduit la notion de pouvoir fluorescent Spé- 
cifique %. 

Si dm est la masse d’un corps fluorescent contenue 
dans un volume élémentaire dy de la solution, d#, le 
flux total de lumière de fluorescence émis par cet 
élément, à le flux excitateur qui tombe uniformément 
sur cet élément, 


be 
La quantité e= représente le pouvoir fluo- 
rescent rapporté à l’unité de volume. On a la relation 
: $ =c®, 


c étant la concentration de la substance dissoute. 


Les causes de variations du pouvoir fluorescent et. 


.; 6ll 


plus spécialement l’action des inhibiteurs ont fail 
l’objet de nombreuses études dont on mentionnera 
les principales. 


2e M et la polarisation fondamen- 
tale. 2.1. L'OSCILLATEUR LINÉAIRE. — La polari- 
sation fondamentale p, qu’on observe dans une 
direction perpendiculaire au vecteur électrique exci- 
tateur, est nulle pour un oscillateur isotrope; elle 
- augmente avec l’anisotropie de l’oscillateur. Elle est 
- maximum pour un oscillateur linéaire. Lewschin et 
Wawilow [43], puis F. Perrin [58] ont calculé la 
valeur de p, dans l’hypothèse des oscillateurs d’émis- 
sion et d'absorption confondus. En admettant que 
- pour un oscillateur donné, la probabilité d’excitation 
est proportionnelle au carré du cosinus de l’angle de 
cet oscillateur avec le Hs électrique excitateur, 


un calcul simple donne Po — -. Les expériences véri- 


[l 
ONE bien que = est une valeur limite du taux de 


polarisation pour une fluorescence moléculaire. En 
déterminant p, par sa méthode d’extrapolation 
- dont nous parlerons plus loin, F. Perrin [58] a trouvé 


pour la plupart des matières colorantes qu'il a étudiées. 


ue 1 . 2 
des valeurs voisines de = [uranine : 0,44; érythro- 


sine : 0,43; résorufine : 0,44; sulfate acide de qui- 
nine : 0,46; chlorophylle (avec excitation en lumière 
rouge) : 0,435]. 


On peut donc admettre (F. Perrin) avec une bonne 
approximalion que pour chacune de ces substances il 
existe un oscillateur linéaire, le même pour l'absorption 
el l'émission. 


a 2 : JT : 
Les petits écarts à la valeur Se peuvent s’inter- 


préter si l’on admet que l’oscillateur au lieu d’être 
_rigidement lié à la molécule, effectue des vibrations 
périodiques ou quasi périodiques autour d’une direc- 
tion moyenne. En supposant la période de ces dépla- 
cemènts très inférieure à la durée d'émission et en 
désignant par u la valeur moyenne du carré du cosinus 
de l’angle de l’oscillateur avec cette direction moyenne, 
J. Perrin [63] avait montré que 

Qu? — Ou +1 


10 = 2 
pa JU?—Ddu +7 (2) 
Pour u =,.1 (oscillateur rigidement lié), on retrouve 


bien 


I 
Dp ie 
? 2 


On peut interpréter aussi ces faibles écarts des 
valeurs théoriques et expérimentales de p, en conser- 
vant l’hypothèse d’oscillateurs rigidement liés à la 
molécule mais en supposant (Jablonski [30] que 
même dans les solutions solides les molécules peuvent 
subir des variations d’orientation (vibrations de 
torsion) analogues aux pivotements admis depuis 
Jongtemps dans les cristaux [54], [69]. Dans le cas 
de l’oscillateur linéaire, le calcul conduit à la formule 


, (3) 


YC Ér- 
pos D +8 
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où £ est égal à sin? y (y, angle de déviation d’un des 
axes principaux de la molécule avec son orientation 
d'équilibre). 

On voit immédiatement que la formule (3) est 
identique à la formule (2), puisque u — 1 —E. Ainsi p, 
ne dépend plus seulement de l’anisotropie de l’oscil- 
lateur virtuel,mais puisqu'il est lié à l’amplitude des 
vibrations de torsion, il doit varier avec la tempé- 
rature et l'intensité des forces intermoléculaires. 
Une telle dépendance vis-à-vis de la température 
avait été mise en évidence par Mie Cahen [8], mais 
réfutée par Jablonski du point de vue expérimen- 


tal [29]. Il faudrait refaire des expériences précises . 
avec des solutions déjà solides à la température 
ordinaire. 


Dans le cas de la chlorophylle, certaines valeurs 
de p, S’écartent notablement de la limite 2: La même 


fluorescence rouge peut y être excitée séparément 
par trois radiations différentes : rouge, violette et 
ultraviolette de longueurs d’onde moyennes : 0,66, 
0,43 et 0,38 p. Les trois polarisations fondamentales 
correspondantes sont respectivement 0,435, o,11 
et 0,23. La valeur de p, voisine de 0,5 est obtenue 
lorsque la fluorescence est excitée par l’absorption 
d’une bande dans le rouge, donc contiguë à la bande 
d'émission et K. Perrin en déduit qu'il existe un 
oscillateur linéaire unique pour l'absorption rouge 
et l'émission. Il explique les deux valeurs de p, très 
inférieures à 0,5 en admettant que les deux oscilla- 
teurs d’absorption correspondants font un certain 
angle avec l’oscillateur d'émission. Cet angle « peut 


être calculé à l’aide de la formule établie par 
J. Perrin [64] 
3cos2a —I 
EE  ———————— 0 À 
PT Gosa +3 (#) 


on trouve x — 48°, C’est l’angle 
pour p5 = 0,25, 
oscillateurs 


Pour po, = 0,11, 
des oscillateurs « violet » et « rouge »; 
on trouve « — 36°, c’est l’angle des 
« ultraviolet » et « rouge ». 

La formule (4) permet d'interpréter des polarisations 
fondamentales négatives (c’est-à-dire le cas où la vibra- 
tion d’intensité maximum n’est plus parallèle, mais 
perpendiculairé au vecteur électrique excitateur. 
Si l’on suppose que « prenne une valeur quelconque 


/ : . I 
entre o et 90°, on en déduit que p, peut varier entre — 
9 


et — _ En particulier, la valeur nulle de p, dans 


l'hypothèse des oscillateurs linéaires correspond à 
un angle « voisin de 550, 


DD 


[62] a calculé la valeur de p, 
elliptiques d’ellipticité e (?) 


L’OSCILLATEUR ELLIPTIQUE. — J. Perrin [60] 
pour des oscillateurs 


Fee I—e?+'e# (5 
PO TG—e) +28 % 


(2) On peut considérer ces oscillateurs elliptiques comme 
dus à la superposition de deux oscillateurs linéaires rectan- 
gulaires d'amplitude «a et b en quadrature. L’ellipticité e est 

a — b° 


définie par ET TE 


Ag D PR NE TE RS TENRE DE 


d’où les valeurs limites de p, : : pour e = 1 (oscilla- 


DE yS | dd « ; 
teur linéaire) et - ou 0,14 pour e = 0 (oscillateur 
7 


circulaire). 

Mais dans l'hypothèse d’oscillateurs elliptiques 
on peut prévoir qu’une excitation en lumière polarisée 
circulairement entraînera pour la fluorescence une 
polarisation circulaire partielle, ce que l’expérience 
n’a pas vérifié [58], [32] : l'hypothèse des oscillateurs 
elliptiques doit être abandonnée. 


2.3. L’OSCILLATEUR SPATIAL. — Jablonski [27] 
[28] introduit l'hypothèse plus générale de l’oscillateur 
spatial formé de trois oscillateurs linéaires perpen- 
diculaires, sans relation de phase entre eux, chacun 
d'eux étant caractérisé par une « force » propor- 
tionneïle à sa probabilité d’excitation. Dans le cas 
le plus général, à chaque molécule sont attachés deux 
oscillateurs spatiaux un oscillateur d’absorption 
dont les probabilités d’excitation sont A,, A,, À, 
et un oscillateur d'émission dont les probabilités 
d’excitation sont 3, GB», ès. 

La valeur de p, dépend des A;, des G;, et des 
neuf cosinus directeurs des angles que font les trois 
oscillateurs d'émission avec les trois oscillateurs 
d'absorption (fig. 5). 
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À partir des résultats bien connus du calcul des 
moyennes [3], [7], et pour des molécules immobiles, 
orientées au hasard, éclairées par de la lumière pola- 
risée rectilignement, Jablonski trouve pour le facteur 


Vibration 
| excitatrice 


Direction 
d'excitation 


Direction 
d'observatio, 


de dépolarisation à, dans une direction d’observation 
perpendiculaire au vecteur électrique excitateur 


(fig. 6) 
d'ABy+ > (AB 
do = — ; (6) 
| Durs Soumr 
avec 


Bi=Y @;p}. 
Î 


A partir de cette formule où intervient un grand 


2 Fr 


loue Fa 


uombre de paramètres, on peut évidemment inter- 
préter toutes les différentes valeurs expérimentales 
si l’on adopte des valeurs convenables pour les A, . 
GB; et fx La vérification ne présente donc guère … 
d'intérêt et Jablonski lui-même n’en a pas indiqué. 

L'expression (6) se simplifie si l’on suppose que les. 
deux oscillateurs spatiaux d’absortion et d’émission 
sont identiques; on trouve 


Per M ASE RE LATIN CET (7): 


7 a! 
DATE D A;A> 
i ik 
d’où nous avons déduit 


D Ai Cyr 


Re (8) A 
1Ù AE 3» (AjA#Ÿ ; 
î ik 

où l’on vérifie que p, = 0,5 pour un oscillateur « 
linéaire (4; >< 0, A4, — A; —=10) et D, — 0" DOUPUES 
oscillateur isotrope (A, — A; =*A,). Ainsi dans l’hy- 
pothèse de l’oscillateur spatial, où l’on suppose iden- 
tiques les oscillateurs d'absorption et d'émission, on 
peut interpréter toute valeur expérimentale de p,. 
en adoptant une valeur convenable pour l’aniso- 


tropie (caractérisée par les rapports (£ et —- ) de 


« 
di 
Rue 2e 


l'oscillateur. Rappelons que dans l’hypothèse des - 
oscillateurs linéaires de F. Perrin pour interpréter u 
certaines valeurs de p, très inférieures à 0,5, ‘on doit … 
supposer distinctes les orientations des oscillateurs L. 
d'absorption et d’émission. Vaut-il mieux conserver 
l'hypothèse très simple d’oscillateurs linéaires (maïs 
distincts pour l’absorption et l’émission quand: p, : 
est inférieur à 0,5), ou bien admettre toujours l’iden- 
tité des oscillateurs d’absorption et d'émission, mais : 
en compliquer la forme ? Des mesures de photodi- … 
chroïsme permettraient de choisir entre les deux 
hypothèses. 

Certains colorants pâlissent à l'insolation ; si on 
les incorpore en couche très mince dans un milieu 
transparent, solide, isotrope, puis si on les insole en 
lumière polarisée (lumière blanche en général), ils 
présentent le phénomène de photodichroïsme [48]; 
soient Ox et Oy deux axes rectangulaires dans le plan … 
de la couche colorée supposée infiniment mince. Si - 
la vibration d’insolation est parallèle à Ox, on vérifie. 


15 thèses, 2 


qu’en général, après insolation, les vibrations inci- Le 


dentes parallèles à Ox sont moins absorbées que les - 
vibrations parallèles à Oy. Soient K, et K, les coeffi- 
cients d’absorption correspondants; on caractérise 
le dichroïsme par le coefficient D TR: : 
K% 
comme en général K,> K%7, D est négatif. Le photo- + 
dichroïsme dépend de l’anisotropie de l’oscillateur | 
d'absorption. Nikitine [49], [50] en a développé. 
la théorie dans l’hypothèse de l’oscillateur linéaire 
de F. Perrin, puis dans l’hypothèse de l’oscillateur 
spatial de Jablonski, dans le cas où A, > À, = A,: 
il pose 


| 
|: 
I 


ra 

cle 1e dichroïsme en fonction de €. Nikitine [51] 
qui à mesuré le photodichroïsme de la cyanine, 4 
onstaté une bonne concordance entre ses mesures 
et les nombres obtenus par le cafeul en adoptant 
pour € une valeur voisine de 0,17. 

… D'autre part, si l’on suppose identiques les oscilla- 
“teurs d'absorption et d’émission, on peut -exprimer 
- simplement P, en fonction de «. De la formule (8), 
_ nous avons tiré 


(9) 


1 | Nikitine [50] a réuni dans un tableau les valeurs 

-du photodichroïsme et de p, pour différentes valeurs 
de €e(5). Si l'hypothèse de Jablonski est correcte, 
- la valeur de € calculée à partir de la valeur expé- 
1 rimentale D du photodichroïsme et celle calculée 
. à partir de la valeur expérimentale de la polarisation 
fondamentale. doivent coïncider. Une telle vérif- 
» cation n’a jamais été faite. 


2.4. AUTRES CONCEPTIONS DE L'OSCILLATEUR. — 
- Dans le cas le plus général, le rayonnement d’une 
molécule doit être considéré comme la superposition 
des rayonnements des systèmes élémentaires; multi- 
. pôles électriques (dipôles, quadripôles, etc.) et dipôles 
_ magnétiques. Les propriétés du rayonnement et, en 
particulier, celles de la luminescence (répartition 
spectrale, polarisation, etc.) varient avec chacun 
. des termes de la série; aussi à partir de l’étude de ces 
propriétés on peut essayer de déterminer la nature 
du radiateur élémentaire. 
Wawilow [78] préconise l’étude de la variation de 
_ la polarisation fondamentale, lorsqu'on change l’orien- 
_ tation relative du rayon incident, de la vibration 
excitatrice rectiligne et de la direction d’observation; 
les oscillateurs de nature électrique ont même direction 
en absorption et en émission et sont excités par le 
vecteur électrique de l’onde incidente. La théorie 
montre qu'entre l’absorption et l'émission, des phéno- 
mènes complexes peuvent changer l’ordre de multi- 
pôle de l’oscillateur. Wawilow a étudié les quatre 
cas suivants : 


Absorption. | É mission. 
è Dipôle Dipôle (dd) 
| Quadripôle Quadripôle (q—>g) 
Dipôle » (d+q) 


No DRE 


Quadripôle Dipôle (g + d) 


mais il n’a publié, à notre connaissance, aucune 
_ vérification expérimentale. En ce qui concerne les 
matières colorantes, les mesures de Feofilov [10] ont 
. montré qu’on était toujours dans le cas d—>d, ce qui 
… justifie l'hypothèse des oscillateurs linéaires de F. Perrin. 

D'autre part, Feofilov [11] a étendu le travail 
théorique de Wawilow aux oscillateurs dipôles magné- 

: tiques et envisagé les quatre combinaisons suivantes : 


Absorption. Émission. 
Dipôle électrique Dipôle électrique  (e ->e ) 
» magnétique » magnétique (7->1n) 
» » »Mélectrique : (men) 
» électrique » magnétique (e 1m) 


(*) Ce tableau comportait des erreurs numériques que son 
auteur a signalées par la suite [53]. On retrouverait les valeurs 
correctes en appliquant la formule (9). 
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les axes des deux dipôles étant, soit parallèles, soit 
perpendiculaires. 

La vérification de Sevchenko [68] dans le cas de 
la luminescence de longue durée des sels d'uranyle 
conduit à la combinaison e + m avec orientation 
perpendiculaire des deux oscillateurs. Cependant, la 
nature des émetteurs élémentaires des composés 
d’uranyle reste une question obscure car des expé- 
riences d’interférence signalées par Feofilov [11] font 
prévoir que l'émission, comme l’absorption, est due à 
un dipôle électrique. 


2.5. LES VARIATIONS DE LA POLARISATION FONDA- 
MENTALE AVEC LA LONGUEUR D'ONDE EXCITATRICE. — 
Jablonski [23], Wawilow [76], Mitra [47] ont vérifié 
sur différentes matières colorantes en solutions 
solides ou très visqueuses que le taux de polarisation 
de la fluorescence varie avec la longueur d’onde 
excitatrice À. Les deux derniers auteurs obtiennent 
pour la variation de p, en fonction de » des courbes 
identiques présentant un minimum (en général 
négatif) pour À voisin de 3 100 À. Jablonski ne retrouve 
pas ce minimum, car ses mesures sont limitées à 
l'intervalle spectral 3 500-5 500 À, mais il observe 
bien une décroissance de p, quand } diminue. 

Wawilow. suppose que la quantité de mouvement 
du photon absorbé par un groupe chromophore 
provoque une rotation de la molécule et qu’ainsi p, 
varie avec la quantité de mouvement, donc avec la 
fréquence du quantum absorbé. Jablonski trouve cette 
explication insuffisante car la variation de p, avec À 
s’observe également avec des solutions de faible 
viscosité où les quantités de mouvement dues à 
l'agitation thermique sont bien supérieures à celles des 
photons incidents. C’est aussi l'avis de Feofilov [9] quia 
étudié les spectres de polarisation (c’est-à-dire les 
variations p en fonction de À) et constaté l'identité 
de ces spectres, qu’il s’agisse de la fluorescence ou 
de la phosphorescence d’une même substance [101]. 
Si des facteurs cinétiques jouaient un rôle important 
dans la dispersion de p,, cette dernière serait affectée 
par l’énorme augmentation de la durée de l’état 


excité quand on passe de la fluorescence à la phos-. 


phorescence. 

En l’absence d’une théorie quantitative satisfai- 
sante, on peut admettre avec Jablonski et Niki- 
tine [52] que l’anisotropie des oscillateurs virtuels 
est spécifique et différente pour chaque longueur 
d'onde. 


3. Les facteurs dépolarisants.— 3.1. INFLUENCE 
DU MOUVEMENT BROWNIEN. FORMULE DE F. PERRIN. 
MESURE INDIRECTE DE Do. ET <. Les oscillateurs, 
supposés liés rigidement aux molécules, les suivent 
dans leurs mouvements d’agitation thermique. Il 
en résulte un écart à la polarisation fondamentale p, 
en relation avec l’agitation thermique. 

Sans faire aucune hypothèse sur la nature des oscilla- 
teurs el sur leur mode d’excitation, F. Perrin [58] a 
calculé le taux de polarisation p dans le cas d’une 
excitation en lumière polarisée et d’une observation 
dans un plan perpendiculaire au vecteur électrique 
de l’onde incidente 
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(n, viscosité du solvant, dont on voit l'énorme influence 
sur la valeur de p; pour une viscosité infinie, p = pr. 
pour une viscosité nulle, p — 0; R, constante des 
gaz parfaits; T, température absolue; <=, vie moyenne 
effective du corps fluorescent dans Vétat excité: 
V, volume moléculaire du soluté fluorescent). Pour 
chaque solvant, ce volume s’obtient à partir de la 
relation d’Einstein 


(11) 


| 
D 1 O1 


ÈS 
Le 


où r' désigne la viscosité d’une solution de concen- 
tration c (g : cm’) dans un solvant de viscosité n et M, 
Ja masse moléculaire du corps dissous. Le volume V 
ainsi déterminé est souvent beaucoup plus grand 
que le volume moléculaire du corps à Vétat solide, 
car aux molécules de matières colorantes s’associent 
en général un certain nombre de molécules du sol- 
vant [44]. 

La formule de Perrin a été établie : a. En appliquant 
à l’agitation thermique des grosses molécules dissoutes, 


les lois du mouvement brownien d’une sphère; b. En 
admettant Ja décroissance exponentielle de l’intensité 
lumineuse à partir de sa valeur 1, au moment où cesse 
l'excitation, c’est-à-dire : 


ES Fr exp(— :) : 


Mis à part les divers facteurs de l’agitation ther- 


. mique, on voit que la polarisation dépend de deux 


constantes caractéristiques du corps fluorescent p, 
et =; F. Perrin en a tiré une évaluation indirecte de 
ces deux valeurs, Pour chaque substance, mais dans 
des solutions de viscosités différentes, il mesure le 
taux de polarisation, la température restant cons- 
tante et la concentration restant faible (c < ES : CMÉ). 


Il en déduit la courbe de variation ce ÿ—= 


BT 
tion de x — 7x" (fig: 7). Les bi expérimentaux 


— en fonc- 
ë 


se placent sur une droite, ce qui vérifie la formule (10). 

L’'ordonnée à l’origine est donc égale à rs L'abscisse 
(] 

du point B, d’ordonnées TL est inversement proportion- 


nelle à =. Les durées de vie ajnsi mesurées sont de 
l’ordre de 10-85. 

Voici en secondes les valeurs de 108 + obtenues par 
F, Perrin : fluorescéine, 0,43; résorufine, 0,31; anthra- 
cène, 25; chlorophylle, 3; érythrosine, 0,84. 102. 
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Le rapport des durées de vie de la fluorescéin 
l’érythrosine est égal à 50. Wawilow [74] a 
que c’est aussi le rapport des rendements lumin 
comme l'exige la relation déjà établie : 


3.9. LA DÉPOLARISATION PAR CONCENTRATION. 
Différents auteurs [17], [84], [40] avaient signalé” 
depuis longtemps l'action dépolarisante d’une trop 
forte concentration, en particulier la polarisation 
fondamentale p, variait avec la concentration. Pour“ 
obtenir sensiblement une valeur limite de p, Ccorres 
pondant à une concentration nulle, Perrin et Jablonski 
opéraient à des concentrations inférieures à 10-8g : co. 
Feofilov et Sveshnikov [12] ont mesuré la variation” 
du taux de polarisation p avec la concentration €. 
Leur montage, très étudié, permet à la fois des mesures” 
d'intensité et de polarisation, que cette dernière soit 
négative ou positive. Les mesures sont relatives à 
des solutions glycériques d’uranine, d’éosine, de 
rhodamine B et de trypañlavine. Ils vérifient que 
l'inverse du taux de polarisation p' de la solution. 
de concentration <c Re — Lnéairement avec. Re 
et avec la durée de vie =: on petit donc écrire : A 

j —ACE Ÿ 142 L 
P'iEP ( FE 
(p, valeur limite de p’ pour € — 0; À — const}. E 

On peut modifier - par addition d’un inhibiteur, 
soit de l’aniline, soit de l'iodure de potassium dont 2e 
mode d’action est tout à fait différent ; la formule (12). 
reste vérifiée, ce qui prouve bien que la variation de. 
la dépolarisation par concentration est due à Ma 
variation de = et non à une modification des pro 
priétés du milieu par les molécules d’inhibiteur. nn 

On peut aussi agir sur = en faisant varier la tempé- 
rature : on sait [82], [16] que + diminue quand da 
température de la solution fluorescente s’élève. 
la variation de p' dépend alors de deux facteurs: 
d’une part, l’augmentation de la température et Ja 
diminution de viscosité qui en résulte entraînent, 
conformément à la formule de Perrin, une augmi er 
tation de la dépolarisation par rotation; d’autre pe 
la diminution de - entraîne une diminution de 
dépolarisation par rotation et, aux fortes concentra 
tions, une diminution de la dépolarisation par co 
tration. ‘ae 
Feofilov et Sveshnikov vérifient expétimèn il 
que, aux faibles concentrations, le premier facteur 
l'emporte; aux fortes concentrations, c’est le se 
qui est prépondérant, Leurs résultats infirm 
ceux de Mitra [46], [47] qui trouve que la : 
de la dépolarisation par concentration (p'—p}) 
mente avec la température. Feofilov et Sveshnikox 
estiment que ces mesures de Mitra manquaïent de 
précision. De plus, pour les solutions cn 
Mitra a utilisé à tort la formule de F. Perrin pour 1 
calcul -de = à partir du taux de polarisation expé 
mental, ce qui l’a conduit au résultat inexact qu’ 
augmentation de concentration entraînait une aug- 
mentation de la durée de vie =. e 

L'hypothèse la plus commode, pour expliquer la 
dépolarisation par concentration est celle des trans 
ferts d’activation (F. Perrin [59]), c’est-à-dire d'u 
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_ phénomène de résonance entre molécules activées 
et non activées. [Il suffit qu'un transfert d'activation 
se produise entre deux molécules voisines d’orien- 
tation différente, pour qu'il en résulte une diminu- 
tion de l’anisotropie moyenne des oscillateurs et, 
-par conséquent, une dépolarisation. 
Avec leur même montage, Feofilov et Svesh- 
nikov [12] ont étudié l’extinction par concentration. 
. Ils ont constaté la présence ou l'absence simultanée des 
deux phénomènes; dépolarisalion par concentration 
et extinction par concentration. Ainsi, des substances 
comme l’esculine, le sulfate de quinine, etc. ne présen- 
tent ni l’un ni l’autre. Jusqu'ici les essais théoriques 
pour relier les deux phénomènes n’ont pas abouti. 
Cependant, signalons qu’à partir de l'hypothèse des 
transferts d'activation, Wawilow et Feofilov [80] 
: ont pu retrouver la formule empirique (12) de Feofilov 
et Sveshnikov. 


3.3. LA DÉPOLARISATION PENDANT LE DÉCLIN. — 
On peut prévoir dans certains cas une dépolarisation 
graduelle pendant le déclin de l'émission. Ce phéno- 
mène a été observé par Sevchenko [68] pendant le 
déclin de lémission de certains sels d’uranyle. Cet 
effet ne peut être important, et par conséquent 
mesurable, que dans le cas Qune luminescence de 
longue durée. 

Wawilow [79] a calculé cette dépolarisation en 
attribuant, d’une part au mouvement brownien 
des molécules excitées, d’autre part à la résonance 
entre molécules excitées et non excitées. Nous ne 
connaissons pas de vérification expérimentale de la 
théorie de Wawilow. 


4. Intensité et extinction de la fluorescence. —— 
4.1. LE POUVOIR FLUORESCENT ET SES VARIATIONS, — 
4.1.1. — Formule de F. Perrin. — Depuis les premiers 
travaux de Stokes [70], on sait que pour un volume 
de solution et un flux excitateur déterminés, l'intensité 
de la lumière de fluorescence croît d’abord avec la concen- 
tration de la substance dis$oute, pas$e par un maximum 
pour une concentration dite « concentration optimum », 
puis décroît continuellement pour redevenir pratiquement 
nulle aux fortes concentrations. J. Perrin [61] a montré 
que ces variations sont en rapport étroit avec la 
décroissance continuelle du pouvoir fluorescent spé- 
cifique ® quand la concentration augmente et 
_F. Perrin [58] a établi expérimentalement que cette 
décroissance suit en général la loi exponentielle 


D = D, exp(— kc) (13) 


_ (D,, pouvoir fluorescent limite pour une concentration 
nulle; k, coefficient d’affaiblissement). 

Wawilow [75], puis Mile Vitte [73] ont trouvé 
que le pouvoir fluorescent spécifique n’obéit pas à la 
loi de F. Perrin aux très faibles concentrations. Tant 
que c reste inférieur à une certaine valeur c,, le pouvoir 

_ fluorescent ® reste constant et égal à ®D,. Avant la 
décroissance exponentielle il y a donc un palier dans 
la courbe ® — f(c). En réalité, le palier est très court 
et la loi 
: P= Piexp[— Æ(c—c)] (pour € = &) 


se réduit pratiquement à la loi de F. Perrin (Boutaric 
et Bouchard [6]). J. Bouchard [4] a vérifié la loi 
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de F. Perrin sur l’uranine en solution basique. A l’aide 
du fluoromètre de F. Perrin et par diffèrentes méthodes 
il a déduit la valeur expérimentale 
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Comme la dépolarisation par 
tinction par concentration doit s’expliquer par 
linduction moléculaire. Pour une molécule excitée, 
la probabilité de désactivation sans émission augmente 
avec le nombre de molécules voisines, de même 
espèce, mais à l’état normal. Il y a transfert d’activa- 
tion de la molécule activée à la molécule normale 
qui transforme cet excédent d'énergie en énergie 
cinétique. Ces actions entre molécules synchrones 
doivent se produire à des distances bien supérieures 
aux dimensions moléculaires (à peu près six fois le 
diamètre des molécules), c’est-à-dire que le rayon 
d'action des molécules activées est très supérieur à 
la distance de choc. élastique. 


concentration, l’ex- 


4.1.9. Variation du coefficient d’affaiblissement K. 
— Bouchard [4] a étudié pour quelques matières 
colorantes l'influence, sur le pouvoir fluorescent, 
d’un certain nombre de facteurs : pH, pouvoir induc- 
teur spécifique du solvant, viscosité et température. 

Influence du pH. — Le fait que certaines substances 
ne fluorescent qu’en milieu de pH convenable est 
bien connu : le sulfate de quinine fluoresce en milieu 
acide; l’uranine, en milieu alcalin. Pour la fluores- 
ceine en solution aqueuse, Bouchard trouve que k 
diminue quand la concentration en ions H augmente : 
log k est une fonction linéaire du pH pour 6 < pH < 12 


Influence du pouvoir inducteur spécifique € du 
solvant. —— Les solutions d’uranine, éosine, jaune 
d’acridine et rhodamines ont été étudiées. Tandis 


que D, semble Dane à 4 de €, k diminue avec €; 


varie linéairement avec &. 


très sensiblement, £ 


Influence de la viscosité n. — Il est difficile de faire 
varier la viscosité sans modifier d’autres facteurs. 
Compte tenu de l'influence de la viscosité sur €, on 
trouve que lorsque la viscosité augmente, c’est-à-dire 
lorsque la vitesse de diffusion diminue, X décroît 
on comprend, en effet, que les transferts d'activation 
devenant gênés, l'extinction par concentration soit 
diminuée. F. Perrin [55] avait déjà vérifié que cer- 
taines valeurs de k diminuent de moitié quand on 
passe des solutions liquides aux solutions solides. 


Influence de la température. — Rappelons que la 
phosphorescence est caractérisée par une augmentation 
indéfinie de la durée d'émission aux basses tempéra- 
tures. Pour la fluorescence, au contraire, la durée de 
vie de l’état excité, et par conséquent le rendement bp, 
tendent vers une limite finie. Toutefois, les variations 
de » avec la température ne semblent, pas obéir à 
une loi simple. D’autre part, l'influence de la tempé- 
rature agit en même temps sur d’autres facteurs. 

Bouchard trouve que pour des solvants de pouvoir 
inducteur spécifique faibie (alcools, acétone, etc.), 
k augmente avec la température. Pour les solutions 
aqueuses au contraire, k diminue quand la tempé- 
rature augmente. Ces différences de comportement 
peuvent s'expliquer par l'influence. des associations 
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moléculaires sur le phénomène fondamental d’induc- 


tion moléculaire. Différents auteurs [41], [42], [1] 
ont montré que dans les solutions concentrées l’aug- 
mentation de l'extinction était souvent due aux 
associations des molécules dissoutes, associations 
décelées par des modifications du spectre d'absorption. 

Lorsque J’extirction est due à une association 
moléculaire, toute élévation de température qui 
diminue l'association, doit augmenter le pouvoir 


fluorescent. Si, au contraire, les associations sont 


négligeables, les désactivations induites ne peuvent 
se produire qu'entre molécules non associées; une 
élévation de température qui active la diffusion 
augmente alors les transferts d’énergie et diminue 
le pouvoir fluorescent des’ solutions concentrées. 


4.9. L’EXTINCTION PAR ADDITION DE SUBSTANCES 
ÉTRANGÈRES. — Le phénomène de résonance peut se 
produire entre deux molécules qui ne sont pas chimi- 
quement identiques, donc pas toit à fait synchrones : 
il suffit que leurs fréquences d’activation, c’est-à-dire 
leurs bandes d’absorption, soient voisines. Cependant 
certaines substances incolores ont la propriété de 
désactiver par leur seule présence et sans qu'il se 
produise de réaction chimique, les molécules activées 
les plus diverses. Comme elles ne possèdent pas de 
fréquences d'absorption voisines de celles du corps 
fluorescent, la désactivation induite ne se rattache 
plus ici à un phénomène de résonance, mais à un 
phénomène d’induction forcée. 

Ces inhibiteurs de la fluorescence ont fait l’objet de 
nombreuses études. Ce sont des substances très 
variées : des sels (iodures, sulfures, etc.), des subs- 
tances organiques (phénols, amines nucléaires, etc.). 
Leur action dépend de nombreux facteurs, en parti- 
culier, une augmentation de la viscosité diminue 
fortement le pouvoir inhibiteur. 

Bouchard, qui a étudié expérimentalement l’action 
des inhibiteurs sur le pouvoir fluorescent ®, est conduit 
à la formule 

D = D, exp[— (kc + hs)] (14) 


pour les faibles concentrations s de l’inhibiteur. Le 
coefficient h, qui caractérise l’activité de l’inhibiteur 
pour un soluté et un solvant déterminés, varie beau- 
coup avec la nature du solvant; il varie dans le même 
sens que le pouvoir inducteur spécifique et en sens 
inverse de Ia viscosité n. Pour chaque inhibiteur, 
l'importance de ces variations est très différente. 


D'une façon générale, h varie toujours dans le même 


sens que k. 
Frank et Wawilow [14] proposent la formule 
théorique 


= = [exp(poNs)] (1+ 


“ptÀ 


RT'T \ 
95 (15) 
4 s) ) 


L : re 
(& rapport des intensités de la fluorescence en 


présence et en l’absence d’inhibiteur; p, probabilité 
d'interaction entre molécules fluorescentes et molécules 
inhibitrices; w, volume de la sphère d’action; z, quo- 
tient de la distance effective à la distance de choc 
cinétique; q, coefficient dépendant des diamètres 


moléculaires ). 


Pour les tilles. inhibiteurs, agissant se 
fortes concentrations, on peut se bot au 
terme. Pour les forts inhibiteurs, il faut, évide 
tenir compte du second terme et ne la 
dance linéaire de = en fonction- de — n’est pas toujc 
vérifiée expérimentalement. ee et VERS 
supposent que le rayon w de la sphère d’a 
augmente avec la viscosité. Sveshnikow [71], 
apporte une correction importante en introduis 
un autre terme des équations de diffusion de Sm 
chowski, ne réussit cependant pas à Ro 


courbe expérimentale _ en fonction de =: Il 


#2 


n £ 
qu’il faille tenir compte de la durée d’interaction d 
molécules. Quoique dans un temps déterminé le nor 
total des chocs puisse rester le même dans des sol 


la viscosité; il en résulte une loi d'extinction € 
rente. En conclusion, le mode d’action des inhibi 
reste très discuté. 
F. Perrin [57], Privault [66] et Bouchard 4 
indiqué que généralement les inhibiteurs les pl 
actifs sont aussi des corps antioxygènes. Maïs tous les 
antioxygènes ne sont pas des inhibiteurs. Tout comme 
le caractère antioxygène d’une substance dépend 
de la réaction dans laquelle on la fait inter 
on trouve que son caractère inhibiteur varie avec le 
nature du corps fluorescent. Ces composés antioxÿ. 
gènes ont un électron peu lié qui, passant au voisin 
d’une molécule activée, peut la désactiver com m 
pourrait le faire un électron libre. ; 
D’après Weiss [85], l’électron perdu par l’inhibite! 
va prendre la place libérée par l’activation dans Ja. 
molécule fluorescente; ainsi s’expliquerait l’extinctior 
de la fluorescence des matières colorantes par Je 
ions ferreux qui se transforment en ions ferriqu 
Au contraire, Hachkowski et Terenin [21]-ont mo 
que l’action des inhibiteurs sur la fluorescence 
certains solides est liée à leur facilité de donner 
ions négatifs par capture d’électrons libres. à 
Du point de vue chimique, les molécules activée 
peuvent donner lieu à des réactions différentes 
celles observées avec les molécules normales : 1 
qu’une réaction photochimique accompagne 
fluorescence, la réaction est ralentie par les inhibiteu Ars 
qui se comportent ainsi comme des catalyseur rs” 
négatifs. Be 
Signalons les travaux en cours de Heinz sur le = 
tion de la luminescence des solutions de DOI ER 
la molécule inhibitrice semble agir sur un ou quelqu 
éléments monomères et non pas sur la macromolé 


B. Phosphorescence. 


1. Les premières données expérimentales ÿ 
cises. — C’est dans le Mémoire de Pringsheï 
Wawilow [65] que l’on trouve les premières donm 
expérimentales précises. r 

Les premières observations sur la phosphorescen: 
des matières colorantes se rapportent à des solutio: 
solides (dans l’alcool congelé, la gélatine et plus 
dans le sucre : «zuckerphosphoren »[81]). À la 
rature ordinaire, on trouve une bande de composition 
spectrale et de polarisation moyenne à peu près ic 


lique à celles de la fluorescence correspondante. A la 
| température de l’air liquide, on trouve une autre bande 
de phosphorescence pratiquement dépolarisée et de plus 
grande longueur d’onde que la première. Par exemple 
la rhoduline orange étudiée par Pringsheim et 
. Wawilow dans la gélatine et le sucre, possède une 
. fluorescence verte, fortement polarisée, la polarisation 
restant sensiblement constante pour l’ensemble du 
_ spectre. La phosphorescence à température ordinaire 
_est dans l’ensemble un peu plus jaunâtre et presque 
aussi fortement polarisée que la fluorescence, mais 
le taux de polarisation p décroît vers le rouge. 
LA — 1800, la phosphorescence dépolarisée est ‘de 
couleur orangée. 

Jablonski [24], [25] a étudié, à la température 
ordinaire et à la température de l’air liquide, la phos- 
_ phorescence de différentes matières colorantes (trypa- 
_ flavine, euchrysine, jaune de rhoduline et rouge 
_ d’isoquinoléine) adsorbées dans des feuilles de cello- 

phane. Mais les échantillons ainsi préparés sont biré- 
fringents et la polarisation varie avec l'orientation 
de la vibration incidente dans la feuille de cellophane. 

Certaines matières colorantes présentent des par- 
_ ticularités : la fluorescence de l’esculine dans le sucre 
ou la gélatine [65] est partiellement polarisée et de 

couleur bleue. La phosphorescence est d’un vert 
pur et déjà dépolarisée à température ordinaire. 


L’esculine se comporte dès la température ordinaire: 


comme les autres matières colorantes à la tempé- 
rature de l’air liquide. La rhodamine B se comporte 
de façon semblable. Ces anomalies nous apparaissent 
plutôt comme des cas limites, si l’on considère le 
mécanisme de la phosphorescence tel que l’a imaginé 
Jablonski. 


2. Théorie de la phosphorescence. Schéma 
énergétique de Jablonski. — Nous avons déjà vu 
que Jean Perrin admettait l'existence, dans les 
molécules phosphorescentes, d’un état intermédiaire 
dont il ne précisait pas la nature. Mais le schéma 
de Perrin ne rend compte que de l’une des bandes 
de phosphorescence, celle que l'on observe à la tempé- 
_rature ordinaire et qui a même composition spectrale 
que la fluorescence. 


Jablonski [26], d'accord en cela avec Pringsheim 
(fig. S), a proposé un schéma qui rend compte des 
deux bandes de phosphorescence. La HR PRS ES 
cence implique l'existence entre l’état normal N et 
létat excité (ou fluorescent) F, d’un état métastable 
(ou phosphorescent) M. Une fois tombées dans 
l’état M, les molécules peuvent, soit remonter à 
 Pétat ÆF par excitation thermique et retomber au 
_ niveau N en émettant une bande F- N, identique 
_à la bande de fluorescence; soit tomber directement 
au niveau N en émettant une bande MN de 
longueur d’onde plus grande que la précédente, 
_ soit enfin se désactiver sans émission. Si au temps { 
il y a n molécules dans l'état M, le nombre dn des 
molécules qui abandonnent cet état pendant le temps dé 
est de la forme 


di=—n(Yypt Yynt Ya) 4 


(Yes probabilité de passage M > F; 7,4, probabilité 


de passage M N avec émission; probabilité de 


désactivation sans émission), d’où 


HE) 
= 9 EXP | — — 


en posant pour la durée de vie moyenne + dans l’état M 


l4? 


] 
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Myv Peut être considéré comme indépendant de la 
température; y, en dépend, mais moins que y,, qui 


est proportionnel au facteur de Boltzmann exp (- F7) Ê 


KT 
(E, différence d'énergie des états M et F). 

Le rapport des intensités des bandes FN 
et MN dans le spectre de phosphorescence, 
rapport qui est aussi celui des probabilités des transi- 
tions, est sensiblement proportionnel au facteur 


Fig. &. 


a, absorption; b, fluorescence; €, passage au niveau méta- 
stable; d, excitation thermique; e et /, phosphorescence:; 
g, absorption avec intensité très faible. 

(On ne tient pas compte sur ce schéma des niveaux vibra- 
tionnels.) 


f. E ù ; 
de Boltzmann exp Er je En conséquence, aux 


températures élevées (qu'on limité pratiquement 
à la température ordinaire), on a y, Y,n et l’inten- 
sité Zuyn de la bande M N est très faible par rap- 
port à l’intensité Zzx de la bande FN: Le rap- 
TEN 2: À Fe 
port © décroît avec T. 
Lun 
: Fe RON Vi 1 
A la température de l'air liquide, le rapport Fr 
WN 
tend vers zéro. La bande M > N est seule observable 
et ainsi s'explique le changement de couleur de la 
phosphorescence. 

Jablonski ne fait intérvenir qu'un seul état méta- 
Stable. Cette hypothèse entraîne pour la phosphores- 
cence une décroissance exponentielle qui a été trouvée 
effectivement dans de nombreuses matières colo- 
rantes. 

La probabilité du passage FN qui conduit à 
la fluorescence, est au moins 10? fois supérieure à 
la somme y,,5 + Yyn + Y, (Jablonski [26]). En pre- 


mière approximation, : Y, est le même pour la fluores- 
cence et pour la phosphorescence. Le rendement à, 
de la fluorescence peut s'écrire (Franket Wawilow [14]) 
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&, durée de vie à l'état F en l'absence de désacti- 
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vation sans émission). De même, Je rendement + ace 
la phosphorescence - s’écrit 
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(G,, durée de vie à l’état M, à une température donnée 
en l’absence de désactivation sans émission). 
Puisque 7,7, on voit que ep, <p,. La fluores- 
cence peut avoir une intensité remarquable sans que 
la phosphorescence apparaisse, comme on l’observe 
dans des solutions très étendues. La phosphorescence 
ne devient sensible que dans les milieux où y, est 


très petit : adsorption de colorants, solutions solides 
ou très visqueuses. 

En milieu rigide, le Laux de polarisation de la bande 
F = N est le même dans la fluorescence et dans la 
phosphorescence. En effet, les molécules étant immo- 
biles, les directions des axes de l’oscillateur ne changent 
pas pendant la durée du séjour dans l’état M; les 
transitions électroniques F —> N, identiques pour la 
fluorescence et la phosphorescence, correspondent 
à des oscillateurs de même anisotropie et conduisent 
au même taux de polarisation. Au contraire, à la 
transition M = N peut correspondre un oscillateur 
d’anisotropie différente, d’où pour la bande M N 
un laux de polarisation tout à fait différent de celui 
de la bande F = N. L'expérience montre que la pola- 
risation de la bande M > N est presque nulle. Dans 
l'hypothèse de l’oscillateur spatial unique de Jablonski 
(voir chap. A, $ 2.3), on est donc conduit à admettre 
que l’oscillateur associé à l’état M est presque iso- 
trope. La bande M = N pouvant être présente avec 
une faible intensité à température ordinaire, on 
s'explique très bien que la phosphorescence à tempé- 
rature ordinaire soit légèrement décalée vers les 
grandes longueurs d'onde par rapport à la fluores- 
cence et que le taux de polarisation y diminue quand 
on se déplace vers le rouge [65]. 

Nous pouvons maintenant expliquer les phospho- 
rescences « anormales » comme celle de l’esculine qui, 
dès la température ordinaire, sont dépolarisées et 
très décalées vers le rouge; il suffit d'admettre 
qu’à cette température on observe uniquement la 
bande M-> N, ce qui est possible si la différence 
d’énergie Æ entre les deux niveaux Æ et M est trop 
grande pour que les molécules puissent passer de M 
en Æ par excitation thermique. 

Le schéma de Jablonski a élé el resle encore la base 
de toule explication théorique des phénomènes de phos- 
phorescence. 


3. Considérations sur l'état métastable. 
Feofilov [10] étudie comparativement la polarisation 
de la fluorescence et celle de la phosphorescence à 
température ordinaire (bande F > N) pour quelques 
matières colorantes en solution solide dans le sucre 
ou l'acide borique acridine orange, fluorescéine, 
benzoflavine, éosine. 


19 En employant la méthode d'identification des 
oscillateurs préconisée par Wawilow [78] (voir chap A, 
$ 2.4), Feofilov trouve que la phosphorescence, comme 
la fluorescence correspond à une radiation de dipôle 
(cas d> d de Wawilow). Vraisemblablement, tous les 
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phénomènes optiques des matières colorantes orga- 


niques peuvent s’expliquer par des oscillateurs NE 
électriques. 

20 
variation du taux de polarisation p en fonction de Ia 
longueur d’onde excitatrice x) sont identiques pour 
la fluorescence et la phosphorescence. Cette coïncidence 
souligne l’identité d’anisotropie des « centres » respon- 
sables des deux luminescences et constitue un argu- 
ment de plus en faveur de l’identité de ces centres 
De plus comme on l’a déjà signalé dans l’étude de la 
fluorescence (voir $ 2.5), cette coïncidence des deux 
spectres de polarisation confirme que la variation 
de p en fonction de x n’est pas liée à des facteurs 
cinétiques (changement d'orientation de l’oscillateur 
pendant la durée de l’état excité). 


Les spectres de polarisation (qui tra la 
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30 La dépolarisation par concentration et l'extinction 
par concentration sont identiques pour la fluorescence et 


la phosphorescence. Il faut en conclure que le pro- 
cessus déterminant ces deux phénomènes, c’est-à-dire 
les transferts d'activation, ne se produit pas pendant 
que les molécules sont dans l’état métastable. Le 


transfert d’énergie entre une molécule non excitée. 


et une molécule à l’état phosphorescent (état M) 


est impossible. L'état phosphorescent apparaît comme. 


un cas particulier d'état inerte qui ne laisse pas de 
trace sur la molécule excitée. 


4. Travaux modernes des auteurs américains. 

4.1. LA RÉALITÉ DE L'ÉTAT PHOSPHORESCENT. — 
Des chimistes américains (Lewis, Kasha et leurs 
collaborateurs) étudient depuis r940 la phosphores- 
cence des substances organiques. Leur 
départ théorique est le schéma de Jablonski. Comme 
Jablonski et les auteurs précédents, ils trouvent 
pour la majorité des matières colorantes deux bandes 
distinctes de phosphorescences correspondant à deux 
processus différents de retour à l’état normal. 
désignent par bande % la bande F > N de Jablonski 
et par bande 5 la bande M > N. L'émission de la 
bande « demande une activation thermique supplé- 
mentaire pour le passage des molécules de M en Æ : 
ce n’est qu’une duplication de la fiuorescence qui 
disparaît aux basses températures. L'émission de 
la bande £ est spontanée et persiste seule aux basses 
températures : c’est la vraie phosphorescence. ; 

Les premières expériences (Lewis,  Lipkin, 
Magel [38], ont porté sur la fluorescéine en solution 
dans l’acide borique vitrifié. D’après leurs auteurs, 
elles prouvent la réalité de l’état phosphorescent P, 
qui jusque-là était un état présumé (f). Par illumi- 
nation intense, on peut faire passer So pour 100 des 
molécules dans cet état. Le spectre d'absorption de 
la fluorescéine à l’état phosphorescent est très diffé- 


rent du spectre d'absorption des molécules à l'état. 


normal; il comprend deux bandes, ce qui laisse prévoir 
une excitation possible de 
phosphorescents P' et P'". 
en "P! 


Les molécules portées 


série d'états moléculaires (P, P', P", 


(fige 


(:) L'état phosphorescent P des auteurs américains n'est 
autre que l’état M du schéma de Jablonski. 


point de. 


Hs. 


deux autres niveaux 


et P” retournent directement à l'état P qui. 
apparaît, en somme, comme le premier d’une nouvelle « 


SR CPS PE 


F7 


CONVERTER TS 


__ On doit rappeler ici les-expériences de M. Hassel- 
mann [22] qui a comparé les spectres d’absorption 
ultraviolette de substances organiques fluorescentes, 
avec ou sans irradiation. La modification observée, 
qui varie avec le pH, n’intéresse que des régions 
particulières et limitées du spectre. De plus, elle est 
relativement faible (elle atteint au maximum 15 
pour 100 de la valeur absolue du coefficient d’absorp- 
tion), qu'il s’agisse d’une diminution ou d’une aug- 
mentation, Le spectre modifié n’est donc pas compa- 
rable au spectre d’absorption des molécules à l’état 
phosphorescent. On ne saurait l’interpréter, comme 


p” 
P’ 
F 
P 
N 


Fig. 9. 


le spectre d'absorption observé par les auteurs amé- 
ricains par une excitation de niveaux électroniques 
supérieurs P', P”, … mais il doit se produire sim- 
plement une modification des niveaux vibrationnels 
de l’état F. 

Au début de leurs études (1941-1943), l’état solide 
fut considéré par les auteurs américains comme 
nécessaire à l'observation de la phosphorescence 
(bien qu'ils aient soupçonné cette nécessité de n’être 
qu’apparente) et la nature de l’état phosphorescent 
ne fut pas déterminée. Franck et Livingston [13] 
ont suggéré que l’état phosphorescent est un état 
tautomère, le retour à l’état normal étant empêché 
par des forces dues au milieu rigide. En généralisant, 
on peut admettre que l’état phosphorescent est une 
simple forme distordue de la molécule normale. 
Diverses théories furent discutées sans qu’on arrive 
à une conclusion définitive. 


4.5, IDENTIFICATION DE L'ÉTAT PHOSPHORESCENT 
ET DE L'ÉTAT TRIPLET. — Plus tard, Lewis et 
Kasha [36], après avoir admis le principe d’un état 
phosphorescent unique, identifient cet état avec un 
état électronique que les chimistes appellent biradical 
et auquel lés théoriciens de la molécule ont donné le 
nom d'état friplet, état caractérisé par une liaison 
chimique qui comporte une paire d'électrons à spins 
parallèles. L'ensemble de l’état normal et des états 
excités d’une molécule se classe en deux groupes, 
les états ss SSL AS "1... et les états triplets T, 
T', T', … (fig. 10), sans possibilité de transition 
entre eux. ‘En général, $ est un état stable, T un 
état métastable [on identifie sans difficulté les états $S 
et S’ avec les états N et Æ du schéma de Jablonski 
et l’état T (ou P) avec l'état M)]. I y a cependant 
des corps tels que l’oxygène pour lesquels le plus bas 
état singlet est métastable. Dans ce cas, la phospho- 
rescence correspond à une transition singlet-triplet 
au lieu de triplet-singlet. 

A partir des fréquences des émissions x el $, 
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Kasha [31] a calculé la différence d'énergie À des 
niveaux S' et T et il a constaté que cette différence 
qui varie largement avec le type de structure de la 
molécule, est caractéristique pour chaque type. 
Ainsi, pour tous les dérivés du benzène à substituants 
saturés, A— 23 kcal : mol-g. Pour les matières. colo- 
rantes, cet intervalle est faible (5 à 10 Kkcal : mol-g, 
ainsi s'explique le passage facile T = S' et l’émission « 
qui est un phénomène de luminescence caractéristique 
des matières colorantes. L’état phosphorescent ainsi 
identifié avec un état moléculaire (ici le premier état 
triplet), doit persister en milieu non rigide. La néces- 
sité du solvant rigide n’est qu’indirecte; la rigidité 
s’oppose aux désaclivations sans émission de radiation. 
La phosphorescence a déjà été décelée dans les 
milieux fluides : éosine, dans la glycérine à tempé- 
rature ordinaire [5], matières colorantes diverses 
dans l’eau et l'alcool propylique |33]. Lewis et 
Kasha [37] l’observent même avec des gaz : biacétyl 
et acétyl-propionyle. D’une façon générale, la phos- 
phorescence est facilement observée en milieu fluide 
si le temps de vie moyen est court [31]. 

Tous ces résultats peuvent être interprétés dans 
la théorie de Jablonski [26] à partir de la formule (17) 

I 


Da, — (VO Chap. B, S 2). 
F7 1+%Y, P £e ) 


Jablonski avait signalé que , n’a une valeur sensible 


F8, ro! 


que dans les milieux où la probabilité de désactivation 
sans émission y, est faible (solutions solides, etc.). 
Mais il est évident, d’après la formule (17), que pour 
d’autres milieux où y, est plus élevé, ep aura une 
valeur non négligeable si la durée de vie +, dans l’état 
phosphorescent est suffisamment faible. 

A l'appui de lidentité de l’état phosphorescent 
et de l’état triplet, les auteurs américains donnent 
encore des preuves d’origine chimique [36], [31] et 
magnétique [34], [35] : l’état triplet est paramagné- 
tique; des mesures de susceptibilité magnétique 
moléculaire de la fluorescéine en solution dans l'acide 
borique vitrifié ont conduit effectivement à la valeur 
positive 3 090.106 u.c.g.s. 

Le passage direct S— T est beaucoup moins pro- 
bable que la transition S + S'-> T qui fait inter- 
venir un état singlet. Lewis et Kasha [37] ont pu 
observer dans certains cas les bandes d'absorption 
quasi interdites S — 7’, inverses des bandes de phos- 
phorescence. Leur intensité est très faible et elles 
sont observables seulement pour des substances à 
courte vie de phosphorescence (composés nitrosés, 
thiocétones). On peut déduire de l’étude photomé- 
trique des bandes d'absorption les durées de vie 
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dans l’état excité correspondant; comme F. Perrin [58] 
l’a montré dans le cas des bandes d’absorption :S = S'’ 
on peut tirer la vie moyenne =, dans l’état excité 
de l’équation 

I 1 S7?2yn? 


= — ———— {ea 


Æ À ; 
to g c? 


(18) 
(:, coefficient d'extinction moléculaire; la sommation 
est faite sur toute la bande d’absorption dont le 
maximum à la fréquence y; n, indice de réfraction 
du milieu; g, rapport des multiplicités des deux 
états entre lesquels se fait la transition; €, vitesse 
de la lumière). 

Dans le cas de la rhodamine B, Lewis et Kasha 


ont calculé ainsi pour l’état S’ une durée de vie 
(CE Sp. LOTS: 
en assez bon accord avec les mesures directes de 


Gaviola. Il ne semble pas qu’ils aient fait des calculs 
analogues pour l’état 7. 

Signalons pour terminer que des mesures de durée 
de vie de l’état phosphorescent sont en cours dans 
différents laboratoires (McClure [45], Sveshnikov et 
Petrov [72]. 


4.3. ÉTUDE DÉTAILLÉE DU VIOLET CRISTALLISÉ. — 
L'étude très complète de l’absorption et de la phospho- 
rescence du violet cristallisé [39] a confirmé la théorie 
de l’état triplet. L'étude de l’absorption des solutions 
révèle l'existence de deux formes isomères, mais 
la fluorescence et la phosphorescence sont dues uni- 
quement à la même forme. 

En solution glycérique, à 160° K, on observe une 
brillante phosphorescence rouge de durée de vie ro? 
qui disparaît aux températures plus basses, elle 
correspond donc à une bande «x. La bande 6 corres- 
pondante est dans l’infrarouge. A côté de cette phos- 
phorescence rouge, il existe une phosphorescence 
verte, de durée de vie 1071s, bande & puisqu'elle per- 
siste à 20° K. Cette phosphorescence verte a d’abord 
été attribuée à un second état phosphorescent de la 
molécule [39], puis plus tard [36], en accord avec 
le principe de l’état phosphorescent unique, on l’a 
attribuée à un pseudo-isomère, formé par l’addition 
d’une molécule de solvant du type ROH. On a vaine- 
ment cherché, pour éliminer de tels isomères, des 
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4.1. INTERPRÉTATION DE SCHÜLER. — Afin d’obte-« 
nir des phénomènes simples qui ne soient pas influencé 
par des forces dues au milieu rigide ou à l’action des 
molécules voisines, Schüler, Wœældike, Reinebeck [67]. 
ont étudié les spectres de rupture, après décharge 
en phase gazeuse, ce certains dérivés du benzèneé,” 
mono- et disubstitués. Ils ont constaté l’analogi 
de ces spectres avec‘les spectres de phosphorescence” 
de Goldstein [18], [19], [20]. 

Prenons le cas des dérivés monosubstitués : à côté 
du spectre caractéristique de la molécule, on trouve 
un spectre commun à toutes ces substances, le spectre“ 
« bleu » qui coïncide avec le « Vor-Specktrum » (W.S.). 
tel qu’il a été défini par Goldstein. On sait que le VS 
fait place au « spectre principal » par irradiation 
prolongée et, qu'après cessation de l’irradiation, on 
retrouve le VS. De même, le spectre «bleu » fait place” 
à un spectre « vert » par diminution de pression: 
D’après les conditions de la décharge, les auteurs 
estiment qu’il s’est produit par rupture de la molécule 
un radical dans un état excité et que les spectres 
« bleu » ou « vert » sont dus à.da partie commune à 
tous ces dérivés monosubstitués : le radical phényl. 
Les spectres de Golstein pourront être attribués de 
même à des fractions de molécules, sans faire inter 
venir d’états triplets et ceci contredit l’interprétation. 
des spectres de Goldstein donnée par Lewis ets 
Kasha [36]. r#Q 

Mais il paraît difficile d'interpréter deux spectre 
différents de rupture pour une seule et même fraction 
de molécule. Schüler admet que l'émission du spectre 
« bleu » correspond. à l’excitation d’un électron exté-" 
rieur du noyau benzénique et l’émission du spectre 
« vert » à l'excitation d’un électron 7. 

L'abondance des Mémoires de l’école de Wawilow. 
et de l’école américaine publiés ces dernières années,” 
les travaux actuels de Jablonski et de Schüler prouvent 
que les recherches sur la luminescence des matières” 
colorantes sont loin d’être terminées. Nul doute que 
notre «mise au point ne se révèle bientôt incomplète." 
Sous sa forme actuelle, elle indique cependant les 
grandes lignes du développement de la question et 
permet de prévoir l'orientation des recherches futures. 


Manuscrit reçu le 12 novembre 1950. 
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Introduction. - La spectroscopie, surtout celle 


_ à grand pouvoir de résolution est à l’origine de la 

_ découverte, puis de la mesure des moments nucléaires 

(particulièrement des spins et des moments magné- 
. tiques nucléaires), 
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TOME 13, MARS 1952, PAGE 161. 


NOMBRES MAGIQUES ET MOMENTS MAGNÉTIQUES NUCLÉAIRES 


PE Par GEORGES J. BÉNÉ. 
3 Institut de Physique, Université de Genève. 


— On donne un exposé critique des diverses théories qui ont été proposées depuis celle 
de Schmidt (1937) pour expliquer les régularités observées dans la répartition des moments magnétiques 
nucléaires dans le tableau périodique des éléments. On explique le rôle des « nombres magiques » et l’on 
montre que les retouches modernes aux propositions de Mme M. Mayer, permettent de prévoir la valeur 
d’un moment magnétique inconnu, avec une précision souvent bonne (quelques pour-cent). On montre 
l'importance de ces prévisions dans la recherche expérimentale des moments nucléaires, en particulier 


Plus lard, les méthodes de résonance, appliquées 
soit aux jets de particules (Rabi), soit aux substances 
à l’état condensé (Gorter, Purcell, Bloch), ont entraîné 
une accumulation de résultats expérimentaux dont 
la liste est loin d’être close. 
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Ces méthodes rendent indispensable une connais- 
sance au moins approximative de la résonance atten- 
due, laquelle conduit à la mesure du rapport magné- 
u(mom. magn.) 

I (spin) + 

On est, dans le cas contraire, astreint à un balayage 
en fréquence de grande amplitude, opération toujours 
longue et délicate. Dans les pages qui suivent, nous 
tenterons, à l’aide des théories les plus satisfaisantes 
ou à l’aide de relations empiriques, de faciliter une 
estimation des moments magnétiques nucléaires. 
Les données expérimentales permettent un premier tri. 

On a été ainsi amené à observer que, dans leurs états 
fondamentaux : 

— Les noyaux de nombre de masse À et de numéro 
atomique Z pairs ont le moment magnétique x et 
le spin 1 nuls; 

— Les noyaux ayant À impair et Z impair ou À 
impair et Z pair ont le moment magnétique différent 
de zéro et le spin demi-entier. 


togyrique 7 = 


I ; : 
[= -+#k (k entier j: 


2 
— "Les noyaux ayant À pair et Z impair ont y = 0 
et I entier. 


La découverte de la structure complexe du noyau 
atomique doit permettre. d’interpréter correctement 
les moments magnétiques et les spins nucléaires. 

Admettant que les noyaux sont constitués par la 
juxtaposition de protons et de neutrons, Schmidt [1] 
a émis l’hypothèse que seule la dernière particule de 
rang impair est à l’origine du spin et du moment 
magnétique d’un noyau déterminé. Il attribue à 
cette dernière particule : 


: I 
Un moment de spin s— 5? 
Un moment orbital 1=— 0, 1, 2, .… 


Les facteurs g correspondants (g. et g,) permettent, 
en appliquant le couplage Russel-Saunders de déduire 
les moments magnétiques correspondant aux diverses 
orientations relatives possibles des moments angu- 


laires. Z ne peut prendre que les valeurs ! + : ou l — > 


le moment magnétique vaut alors, par application de 
la formule classique du couplage proposé, 


Ki+1)—2 
: 4 
m= Il g1+ 8: #(81— 85) DATI TE | 


Si la dernière particule de rang impair est un proton, 
on aura 

Es et Eproton = D; 559, c 

gi =1(charge 1); 


si c’est un neutron, on aura 


L£s = £neutroo =— 3,83, 


gi=0(charge 0). 


Dans un diagramme » — (1), les moments devraient 
être ainsi distribués sur deux droites, sensiblement 
parallèles si la dernière particule de rang impair est 
un proton, disposées un peu différemment si c’est un 
neutron. 


En fait, la réalité est moins satisfaisante; les 
moments ne sont pas sur les courbes de Schmidt, 
mais sont bien limités par ces courbes: leur distri-. 
bution entre ces limites est assez irrégulière (fig. 1). 

On en déduit les valeurs extrêmes du moment 
magnétique d’un noyau de spin donné. Entre ces - 
valeurs, l'incertitude est encore grande, elle est de 
l’ordre de la moyenne de la valeur absolue des 
moments. 

Peut-on espérer une précision meilleure dans“ 
l'estimation des moments magnétiques nucléaires ? 

Le diagramme de Schmidt établi pour les noyaux « 
de Z protons en nombre impair et N neutrons en - 
nombre pair montre que les moments, s’ils ne suivent 


Las 
Ce 


Fig. x. 


pas les courbes de Schmidt se situent grossièrement M 
sur deux parallèles à ces courbes : le choix, pour un 


noyau de 1 donné entre l’état / += et 1 — : ne peut 


se déduire que d’un modèle plus complexe. On a émis 
l'hypothèse que le noyau était formé, à l’image de - 
l'atome, de couches successives ayant un nombre 
limité de places. Le remplissage est mis en évidence 
par l'existence de structures particulièrement stables. … 
Ces structures, qui apparaissent dans un grand nombre … 
de propriétés nucléaires correspondent à un nombre 
« magique » de nucléons. 


1. Nombres magiques. C'est en 1934 que, . 
pour la première fois, Elsasser [2] a noté l’existence 
de points singuliers dans l’étude en fonction du 
nombre de masse À, de l’énergie de liaison des divers 
noyaux, telle qu’elle pouvait être déterminée à partir 
des spectres de masse des divers éléments. Certains 
points ont pu être confirmés par l’énergie du rayon- 
nement : des noyaux radioactifs naturels. Précisions : 


4, 


54 


N LS 
que, dans la même étude, Elsasser propose une inter- 
- prétation assez satisfaisante de ces singularités. 

« Grâce à l'abondance du matériel accumulé pendant 
…— Jes années de guerre, M. G. Mayer [3] a pu en 1948 
« confirmer les hypothèses d’Elsasser et mieux indivi- 
… dualiser les nombres magiques principaux. L’abon- 
dance absolue des éléments, l'abondance relative des 
… divers isotopes d’un élément donné, le nombre d’iso- 
« topes, mettent en évidence les points 


M pSnb0; 182; 
ZE 2001501282: 


126; 


L'émission retardée de neutrons, les sections de capture 
pour les neutrons lents, l’asymétrie de la répartition 
des produits de fission, montrent la place singulière 
des points : 


- N—50, 82 (et aussi 126 pour les sections de capture). 
Depuis la publication du Mémoire de Mayer, les 
données ont été très enrichies tant dans les domaines 
… étudiés que dans les domaines voisins. Nous allons 
tenter de compléter le tableau de nombres ci-dessus 
. par une étude détaillée des principales propriétés 
: des noyaux atomiques. 


A. Radioactivité. — Les données actuelles per- 
mettent de compléter le diagramme d’Elsasser [2], 
qui met en évidence les points Z — 82 et N — 126. 
L'étude récente de H. L. Pryce [4] confirme pleinement 
ces données et met l’accent sur l’existence partiel- 
lement confirmée d’une nouvelle série présentant 
la radioactivité « au voisinage du point N = 82. 

Par ailleurs, la distribution et l’intervalle énergétique 
des niveaux excités des noyaux présente des singu- 

L Jarités. A. C. G. Mitchell [5] en a signalé plusieurs; 
l’une a été interprétée par cet auteur comme due au 
voisinage de N = 82, les deux autres s’interprètent 
de même par le vosinage de N — 28. 


B. Emission de neutrons. — L'émission retardée 
de neutrons est limitée actuellement à un nombre 
très restreint de noyaux; on connaît bien [3] les 
réactions nucléaires Fi 


En er 
2 
et 
œ 
" 
|< 
Y 


SéKr . + S5iKr + in (50 neutrons) 


135Xe+ in (82 neutrons) 


Le cas de ‘2N leur est semblable [6]. 


B— 
} AIN es 070) > 150 + in (8 neutrons) 
. Ces trois réactions conduisent aux nombres magiques : 
5,190, 82: 
| Les mesures de J. Mc Elhinney et al. [7] se rappor- 
_ tant au taux d’extraction de photoneutrons par les 
rayons y en fonction de Z, montrent deux anomalies 
remarquables, non interprétées par la théorie aux 
points : 
= 10 correspondant à | —"50 
et 
Z = 57 correspondant à V= 82 
deux autres minima sont situés approximativement 


aux points 


L=IN= 8, V = 98, 


gran Ex 
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C. Fission. — La répartition des produits résultant 
de la fission des noyaux lourds présente des anomalies 
remarquables [3]. 

La fission du noyau résultant de l'interaction des 
neutrons lents et de noyaux lourds comme, par 
exemple, l’uranium 235, est classique [8]. Le dia- 
gramme représentant, en fonction du nombre de 
neutrons des noyaux formés, leur concentration 
respective met en évidence la place tout à fait remar- 
quable des points Z = 50, N = 50 et N = 82. 

Les fissions résultant de l’action de particules à 
de grande énergie sur les noyaux lourds ont une allure 
un peu difiérente; celle du thorium soumis à des 
particules « de 40 MeV [9] présente deux maxima 
aigus aux points 

N = 50 +1 et IN="89 
et deux minima aux points 


Z = 48 — 50 — », 
IMÉISMETO OI EAN 


Celle de l'uranium par des particules « de 380 MeV 
présente trois zones de produits abondants 


M=50; Z1= 00; [10]. 


Les produits de fission du noyau (Bi + ?2D) [11], 
l'énergie des deutérons étant de 190 MeV, sont très 
groupés dans la zone allant de N > 50 à Z — 50. 


N = 82 


D. Moments électriques quadrupolaires. — 
W. Gordy [12] a signalé les singularités tout à fait 
remarquables des diagrammes 


Q=Q(Z) et |[Q|=|QI(W), ) 


expressions dans lesquelles Q est le moment élec- 
trique quadrupolaire du noyau envisagé. Ces dia- 
grammes, complétés par des déterminations plus 
récentes [13] mettent en évidence les points 


LIN ES MON 0 MIO 
IN SNS 20 OO MS ALL 0. 


Deux points aberrants correspondent à N — 40, Z—30. 


E. Sections de capture des neutrons par la matière. — 
Pour les neutrons lents, M. G. Mayer [3] avait signalé 
les trois points singuliers 


N=160 85717196: 


L'étude des sections de capture de neutrons 
rapides [14] a conduit Hugues et Sherman à noter 
trois singularités (minima de 5) aux mêmes points. 

Les sections de capture des neutrons lents ont fait 


l’objet ces dernières années de déterminations nom- 


breuses et soignées. La variation en fonction de Z 
de 5, pour les noyaux ayant Z pair, comme pour les 
noyaux de Z impair, présente à côté des minima. 
principaux signalés ci-dessus d’autres minima, corres- 
pondant dans les deux diagrammes aux points sui- 
vants : 

1° Minima accusés 


Aou NS 2208850 .182 et N = 126; 
20 Minima secondaires : 


aout NT, 200740 M0 et 


Cf 


En, 
_ 


dr FE LT D= 


Er 


7 


EF. 


‘nf 4 RU AA. 7 LE NEA Vu U4) 4s DE ON AE 
ER : À L 
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2. Modèles nucléaires. — Nous avons dit plus 
haut que, pour une forme particulière du potentiel 
auquel est soumise la dernière particule impaire, 
Elsasser a proposé une interprétation des divers 
nombres magiques. Plusieurs autres modèles ont été 
simultanément proposés dans le premier semestre 
de l’année 1949. Une vue d’ensemble de ces modèles 


‘est donnée par Feenberg [16]. Leur caractère com- 


mun est que tous interprètent correctement la 
place des nombres magiques principaux : 


NNOUNZ =D, M8) 120 No men et N=120! 

La forme particulière du potentiel choisie n’est pas 
critique : l’oscillateur harmonique, le potentiel sphé- 
rique, le « trou » rectangulaire interprètent correc- 
tement les points singuliers 


NO = NE T2 0) 


? 


mais à partir de là, les divergences sont importantes 
et, en particulier, on ne retrouve pas les nombres 
magiques 50, 82, 126. Les principaux modèles proposés 
(Elsasser, Nordheim, Mayer) ajoutent aux potentiels 
fondamentaux quelques hypothèses supplémentaires 
permettant de modifier un peu l’ordre des niveaux 
ou de donner une plus grande importance à certains 
niveaux « secondaires ». 

Dans le schéma de Nordheim [17], le point de départ 
est le potentiel rectangulaire. Le principe directeur 
est que les nombres magiques doivent apparaître 
en modifiant le moins possible le potentiel de départ. 
Quelques cas exceptionnels sont interprétés comme 
dus au fait que le moment angulaire du « cœur » 
(noyau privé de la dernière particule de rang impair) 
est différent de zéro. 

Reprenant le modèle d’Elsasser, Feenberg et 
Hammack [18] adoptent un potentiel en « fond de 
bouteille ». L’effet de répulsion coulombienne entre 
protons, modifie, lorsque Z croît, le « trou » rectan- 
gulaire primitif en faisant apparaître une élévation 
centrale dont la hauteur croît en même temps que Z. 
Une telle élévation a pour effet de modifier l’ordre 
des niveaux et, en particulier, de rejeter vers les 
énergies élevées les niveaux 2s, 3p, 4d, 3s, … 
légèrement les niveaux 1s, 2p, 3d, 

Si l’élévation centrale est assez rapide, l’ordre des 
niveaux change et l’on retrouve les nombres magiques 
principaux. 

Ces modèles ont été sévèrement critiqués par 
Rosenfeld [19]. Les modifications apportées par 
Nordheim sont artificielles, l’ordre de grandeur de 
l’élévation centrale du potentiel en « fond de bou- 
teille » nécéssaire pour interpréter correctement 
les nombres 50, 82 et 126 est beaucoup,plus grande que 
celle entraînée par la répulsion réelle des protons. 

* Le modèle proposé indépendamment par Jensen, 


Haxel et Suess et par M. Goeppert Mayer [20] ne 


modifie pas l’ordre fondamental des niveaux (trou 
rectangulaire ou oscillateur). Il admet un fort couplage 
spin-orbite pour les niveaux ayant un moment angu- 
laire élevé : son effet est de dédoubler les niveaux 
pour lesquels 1> o en deux sous-niveaux dont l’in- 
tervalle augmente avec l : 


Un sous- CU inférieur de moment angulaire 


total 1 — 1+- 


et même: 


Un sous-niveau supérieur avec 1 — te _. : 


Étant donnée l’occupation des divers niveaux, on L 
retrouve sans altération : 


Les nombres magiques impairs qui PPS À 
au dédoublement des niveaux ayant l = \ 


NOUNEZ= Gr TRE MODE et N°96: 
Les nombres magiques secondaires qui corres- 
pondent à une variation maximum du moment orbital 

de la dernière particule impaire 


NMoOuUNZ = Bi M0 Mbo 10170 et N=ra0: 

L'accord de ces points singuliers avec ceux qui 
apparaissent dans les diverses propriétés examinées 
est, en général, très satisfaisant. Quelques succès spec-. 
taculaires ont depuis donné confiance en ce modèle. 

La détermination par W.G: Proctor du moment 
magnétique de :;Co par la résonance magnétique 
nucléaire restitue à la dernière particule impaire 


de ce noyau l'orbite Îz prévue par Mayer. 
La détermination récente du spi et du moment 
magnétique de ‘;0 fixent sans ambiguïté l'orbite d_ à 


ce noyau, conformément à l’ordre des niveaux. 

Les cas aberrants de ?;Na et 5;Mn sont interprétés 
par Rosenfeld à partir de ce modèle, par contre les 
cas de Eu et Yb restent obscurs. 

Il est clair que le modèle nucléaire de Mayer cons- 
titue le meilleur point de départ pour une estimation. 
des moments nucléaires. Il permet pour un noyau 
déterminé de fixer sa position sur le diagramme de , 
Schmidt avec une certaine confiance et surtout, 
lorsque le spin est connu, de connaître l’ordre de gran- 
deur du moment magnétique. L’incertitude sur la - 
valeur exacte de ce dernier reste encore largement 
de l’ordre d’un magnéton nucléaire. Les règles qui 
augmenteront cette précision sont de caractère empi- ‘à 
rique, mais leur intérêt résulte de la précision qu’elles 
fourniront. 


3. Régularités observées dans la distribution 
des moments magnétiques nucléaires. — A. Conti: 
nuité des moments nucléaires. — Jusqu'ici, les «nombres 
magiques » ne nous sont apparus que comme points 
singuliers parmi les valeurs possibles de N ou de Z. 
Il est intéressant de voir si, entre ces singularités, 
existe une régularité des valeurs successives des | 
moments magnétiques nucléaires, régularité 
mettra, elle aussi en évidence, la position rEMArES 4 
des « nombres magiques ». 

Dès l’été 1949 [21], nous avons proposé un a »} 
gramme u— u(z) mettant en évidence, malgré les 
données très incomplètes, surtout pour les noyaux - 
ayant un nombre impair de neutrons, une continuité = 
dans la distribution des moments magnétiques. 

Nous avons noté, en outre, pour les noyaux de Z 
impair, la position remarquable des points N =8, 
20, 50, Ce diagramme, complété un peu plus tard [22], 
montre sans trop de difficultés les points singuliers | 
de M. G. Mayer. : 

Nous ne reproduirons pas ces diagrammes ; les. : 
régularités auxquelles ils conduisent apparaissent 


44 aucoup plus ont si l’on admet — suppo- 
sition purement formelle — que les états nucléaires, 
_ entre les « nombres magiques » sont des combinaisons 
séaires des états 
ee et JAI 
2 2 
- correspondant à une même valeur du spin J. 
Nous avons représenté sur un diagramme, en fonc- 


4 tion de Z, pour chaque noyau dont le moment magné- 
se Î tique est connu, les pourcentages respectifs des 


4 états += et l—- correspondant à une valeur 


Détonninés du spin Z (fig. 2). 

» Le diagramme obtenu est d’une régularité remar- 
4 quable. Les deux premières périodes, qui se ter- 
minent avec N ou Z —8, N ou Z — ne montrent 
: 


une décroissance HR HNerS de l’état ! +2 - La position 


4 uë} | “| x \?/ \ 


sn 


e 


_ de ??Na est anormale : 
modèle Mayer. 

4 La troisième présente plusieurs 

_ intéressants 

. 1° Dans une première partie, les pointés sont alter- 
_nativement au-dessus et au-dessous de la valeur 
. moyenne. Les deux valeurs les plus éloignées coïn- 
. cident avec N = 28 et N — 40; on peut en tirer la 
: règle que l'existence d’une couche complète de neu- 


elle l’est déjà par rapport au 


caractères très 


: trons exalte légèrement le pourcentage de l’état HS : 


| Le troisième point anormal ; Mn l’est déjà par raDDot 
au modèle Mayer. 

20 Dans une seconde PARIEN 99222 <57NNON 
observe un dédoublement de la courbe représen- 
: _tative; l’écart entre les deux courbes est maximum 
. dans la zone 40 Z Z = 50, zone d’isomérisme particu- 
É lièrement fréquent. 
| Ce diagramme nous fournit une interprétation 

. simple de la différence des moments des paires isoto- 

piques ::Rb, ::Sb, 1 qui apparaissent ici en continuité. 
_ avec la zone d’isomérie. 
3° Le nombre restreint des pointés dans la famille 
__ des terres rares met beaucoup moins en évidence la 
, régularité observée dans les petites valeurs de Z. 
. 


_ : D'autres diagrammes de ce genre ont été récemment 
proposés. Celui de O. Riedel [23] [x — :(A)] réunit 
_ les moments magnétiques des noyaux de même spin. 


. Les nombres magiques N = 8, 10, 
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20, 50, 82 appa- 
raissent clairement dans le diagramme des noyaux 
de Z impair, beaucoup moins dans celui des N impairs. 

Celui de F. Bloch [24] admet que le moment magné- 
tique de la dernière particule de rang impair est 
modifié profondément par le champ mésonique, 
hypothèse émise indépendamment par A. de Sha- 
lit [25]. La valeur effective ur, du moment intrinsèque 
de la dernière particule impaire, est différente de pp, 
moment de cette dernière particule libre (proton ou 
neutron) d’une grandeur Au= pp — pp. 

Bloch a représenté par un diagramme la variation 
de Au en fonction du nombre N de nucléons impairs. 
I1 met ainsi en évidence les «nombres magiques » 8, 20, 
4o, 5o, 82 et une continuité tout à fait remarquable 
entre ces points singuliers, valables pour les N impairs 
comme pour les Z impairs. 

La continuité des moments nucléaires entre les 
nombres magiques, que nous avions prévue dès 1949, 
est donc un fait actuellement bien établi. 


B. Règle de voisinage. — Par suite de la pauvreté 
du matériel expérimental, la continuité des moments 
est peu intéressante dans le domaine des noyaux de N 
impair comme dans celui des terres rares. D’autres 


- règles de caractère plus local sont applicables à tous les 


moments magnétiques. 

Les diagrammes u= (1), dont le but est souvent 
de mettre en évidence la valeur des hypothèses faites 
sur l’origine du moment orbital (Schmidt ou Mar- 
genau-Wigner) ou sur le couplage de la dernière 


. particule impaire et du cœur (Dirac), montrent par 


ailleurs un groupement tout à fait remarquable des 
noyaux ayant un nombre voisin de protons ou de 
neutrons. Nous n'insisterons pas sur les exemples 
tirés du groupe N pair, Z impair, qui est à l’origine 
des diagrammes donnés plus haut; le second groupe N 


impair, Z pair Rene un caractère analogue. Ainsi, 


pour l’abscisse = les noyaux pour lesquels Z — 78, 80, 


82 ont des moments magnétiques très voisins; il en 


est de même pour Z = 48, 50, 52, 54; pour l’abscisse , 


on rencontre Z — 54, 56 et pour l’abscisse 2 on 


trouve: 2. —036,38:(/19- 1). 

Ces ensembles peuvent être décrits par la règle 
empirique suivante, qui est une conséquence logique de 
l’existence de plusieurs places dans chaque couche : 

Dans des domaines d'importance variable, mais 
dépassant rarement 5 à 6 éléments, deux noyaux, 
qui ne diffèrent que d’un nombre pair de protons 
ou de neutrons, ont des moments magnétiques voisins 
sous-réserve que leurs spins soient égaux. 

Cette régle, qui rend compte du fait connu que deux 
isotopes de même spin ont des moments magnétiques 
voisins, suppose, s’il y a lieu, des moments électriques 
quadrupolaires assez voisins. Elle nous a permis 
de prévoir correctement les moments, actuellement 
connus, de 5, V et ‘?°1[26]; elle permet de prévoir 
d’autres moments dont la liste est donnée ci-dessous, 
sous réserve de l’exactitude des spins. 

L'importance des domaines de validité de cette 
règle est évidemment fixée par le remplissage des 
couches du noyau de Mayer. La validité de cette 
règle a été récemment étendue par Schawlow et 


dt Xe a PR TR UT 
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Townes [27]. Ces auteurs ont, en effet, montré que 
les noyaux de même structure (même nombre impair 
de nucléons) montrent une déviation analogue aux 
lignes de Schmidt, s’ils ont le même spin. Ceci revient 
à dire que notre diagramme tracé pour les noyaux 
de Z impair serait valable pour ceux de N impair. 
Les pointés correspondant à ces derniers moments 
sont ajoutés au diagramme. 


C. Noyaux ayant protons et neutrons en nombre 
impair et égal. — Les spins I de tels noyaux semblent 
se déduire aisément des spins des noyaux pour 
lesquels N + P est impair. Ils sont en règle géné- 
rale égaux à la somme des spins des noyaux pour 
lesquels N + P est impair et ayant un nombre 
identique de neutrons ou de protons. Ainsi, par 


: nt 9 
exemple, ‘{B a 5 neutrons et 5 protons, ‘!B, de spin ù 
a 5 protons, ?Be, de spin © a 5 neutrons; on conclut 


que le spin de ‘!B est Ÿ Le — 3, valeur donnée dans 


les tables. Si l’un des spins composants est inconnu, 
il suffit de doubler l’autre, car dans la grande majo- 
rité des cas connus, en parfait accord avec les modèles 
nucléaires, ces deux nombres sont égaux. Cette règle 
interprète convenablement les spins de ifr(= 1), 
de 'IN(= 1), de ?{Na (—3); elle s'accorde bien avec 
les conclusions de Feenberg et Hammack [18], qui 
prévoit le spin de ;5K égal à 3; elle permet de prévoir 
les spins des noyaux indiqués ci-dessous : 


SALUE == ROUES CE Fr CN TEEN: 

La seule discordance a lieu pour le noyau 5Li, pour 
lequel la règle donne 3 au lieu de :, ce qui laisse croire, 
soit que ce noyau est constitué par la juxtaposition 
des deux noyaux 5H et ; He, ces deux noyaux ayant 
conservé une certaine individualité (dans ces conditions 
le spin résultant serait égal à la somme des spins des 
noyaux composants); soit que les deux nucléons de 
rang impair sont dans l’état s autour du cœur constitué 
par une particule +. 

On est, en somme, conduit à attribuer aux deux 
nucléons de rang impair le moment orbital des schémas 
classiques [16]; cette manière de voir est confirmée 
par la localisation des zones d’isomérisme pour les 
noyaux envisagés; ces zones se situent là où P ou N 
est compris entre 39 et 49 et entre 69 et 81. Les deux 
nucléons de rang impair jouent indépendamment 
le rôle qu'ils jouent séparément dans les noyaux ayant 
N + P impair. 

Ce modèle conduit à observer en première approxi- 
mation, entre les moments magnétiques M, des rela- 
tions analogues à celle des spins. A la somme de spins 
composants doit correspondre la somme algébrique des 
moments magnétiques correspondants; faisant cette 
comparaison lorsqu’elle est possible, on trouve : 


Valeur 
prévue. expérimentale. 
M(ŸH) =M(iH) + M(in) +o,88 +o,85 
M(19B) = M('iB) + M(iBe) +1,51 + 1,79 
MEN) = MEN) + M(1iC) +o,42 — 0,40 (1} 


() Cette relation nous a permis, plusieurs mois avant sa 
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En ce qui concerne ?Li, la relation entre les moments 


magnétiques confirme les hypothèses faites : on doit 
avoir 
prévu, “+ 0,85 très voisin du résultat expérimental, 


+ 0,82), soit M(SLi) = M(iH)+M(in) (0,88 au lieu 


de 0,82). , 
Cette règle nous permet de prévoir, à partir de Na 
et ??Na, le spin et le moment magnétique de ?iNe;on 


trouve 1=° et M=— 0,47, 


2 


avec les estimations de Koch et Rasmussen [28] 


basées sur des mesures spectroscopiques, qui Pro- M 


posent 
I1> et M <o; 
et ?;Mg conduisent aux valeurs suivantes pour 


[=5 et M=+2,7; 


. Points expérimentaux 
s'Règle d'additivité 
° Points nouveaux 


'o, 


: . Sr Ne 


L , = 
04 \ | 
| | | 
02! 8 14 20 
| 
BREL SE LEUR 
0 3 7 ñ 15 9 Zoo 


Fig. 3. 


de même, ;°S et ??C1 nous donnent, pour i;Cl, 


1=S et M =+1,5 

en donnant le signe + au moment magnétique de ;ÿs. 
Nous pouvons faire un pas en avant en étudiant 

les rapports gyromagnétiques des noyaux de cette 


famille (). Ces rapports montrent une décroissance 


régulière d’un nombre magique au suivant. Tenant 
compte de la position privilégiée des points 
N = 8, Z ou 


ZHOù N = 14, 


on est conduit au diagramme suivant qui contient 
(fig. 3) : 

1° Les rapports gyromagnétiques expérimentaux; 

0 Les rapports gyromagnétiques déduits des 
relations précédentes; 

30 Ceux que l’on déduit de la dernière règle ci-dessus. 

D. Paires isotopiques. — D’après les remarques 
détermination, de prévoir le signe négatif du moment magné- 
tique de 15N. 

(2) Nous avons reçu de C. K. Jen une étude très intéressante 
des rapports gyromagnétiques de cette famille. 


soit M(:Li) = M(H) + M(iHe) (résultat | 


résultats en accord. 


| 


Table de prévisions de moments 
magnétiques nucléaires. 


Moment 
PAIE ET 
Noyau! prévu. expérimental. 
D ou HO (T1) [38] 
one) 
10 Ne ù 3 H<O,1>— [28] 
| 26 te =) er | g 
fi | — 0,53 Pr) d. 
MSI, me Bet 55 LH] 
Cole +0,65 (7Z=1) [38] 
Ce rss [#8] | 
lt +1,0 [27] | 
ROME +1,4 [38] - 
3 
EiCa.....…. —1,38(1=— 7) [27] 2° 
: Lo45| [40] 
110; 
ALI QE Are — 1,79 = à) [27] 
sUTie..L. —0,96 (7 = 2) [7 à ro75 (32 
PAUSE ER + 4,5 [21]  +5,1498 [26] 
A0 STE —0,67(7 = =) [27] 
D He MEN 0,66 (7 = à [27] 
as o,1o(1— [27] - 
PIC se Pl 
Leu Hi ro [38] 2 
HN. UE We !) 38] à 
2 
— I (81) 
FA NANTES — 0,99 [27] 
(+1) 31 | 
A A à 0 où + 5,4 [21] +5,2#0,5 [33] 
REC. +0, 1 [38]: —o,1x [34] 
123,125Te. | —0,8 [21] re [35] 
de | —0,8 [23] —o,88235 [35] 
127,129,191Te... +0,8 [21] 1 
DÉC) REA +2,7 [21] +2,6173 [36] 
1HYTh... RE [257 ) 
| +0,45 [38] | 
POSE MX. rt Es 
die LS [38] 
1H9Tm 1% CS 
— 0,15 [38] | 
LT TAROT NN 2, Lo,6| [21] 
185 f +0,5 [23] à : 
We. | oc [A1] + 0,08 [57] 
OA TR +0,6 Ne :) [PS 100 0,6 [39] 
191,193 a 3 
F5lr.. 0,1 (re :) [21] 


faites plus haut, les paires isotopiques [29] peuvent 
avoir divers caractères possibles : 


19 Les isotopes différents de 1, 3, … neutrons font 
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intervenir la structure en couche des neutrons et des 
protons. C’est le cas, par exemple, de SLi et 1Li; ce 
cas a été traité au paragraphe précédent. 

_20 Les isotopes de la forme N, = N, + 2, où N, 
et N, sont les nombres respectifs de neutrons des deux 
isotopes et pour lesquels ces deux nombres sont 
impairs avec Z pair, Pour ces noyaux, les moments 
seront voisins s’ils appartiennent à la même couche de 
neutrons; c’est le cas, par exemple, pour les isotopes 
de Cd, ce n’est pas le cas pour ceux de Hg. 

30 Les isotopes de même forme, mais avec N pair 
et Z impair, au voisinage ou à l’intérieur des zones 
d’isomérie; on pourra rencontrer des isotopes de 
caractères très différents (pour la valeur du spin 
comme pour celle du moment magnétique). Le dédou- 
blement la courbe indiquant le pourcentage de 


l’état L + - 


et l’autre ne sur la seconde; c’est le cas pour Rb, 
Sb, I et même, à notre avis, pour Eu. 


= peut présenter un isotope sur une branche 


4 


+0,545 + 
© 
96 
dus) e 
Ê 
D 0 a 
‘005 
: © 
4 +0,83] SUEVLER du 
+1 +2 RTL La + 
Se. Moment magnétique de l'isatape le plus {aurg 
Cl [-0,05 
e © 
010 eZ impair, N pair 
Différences des mo- Fe 
ments des deux 6 eZ pair, N impair 
Isatopes 0.15 
u(Z.n:z) 
x (Z.n) Ÿ 
Fig. 4. 


4° Les isotopes avec N pair et Z impair appar- 
tenant manifestement à la même branche du dia- 
gramme cité dans le paragraphe ci-dessus. 


Les remarques ci-après s'appliquent aux isotopes 
du paragraphe 4, ainsi qu'aux isotopes de même spin 
du paragraphe 2. Tous les isotopes connus à ce 
jour (:) et appartenant à ces deux catégories ont le 
caractère suivant : 

— Lorsque lisotope le plus léger a un moment 
magnétique égal ou supérieur à +o,83 magnéton 
nucléaire, le moment magnétique de l’isotope le 
plus lourd, lui est algébriquement un peu supérieur; 

— Si, au contraire, le moment magnétique de l’iso- 
tope le plus léger est algébriquement inférieur ou 
égal à 0,83 magnéton nucléaire, le moment magné- 
tique de l’isotope le plus lourd, lui est cpu 
un peu inférieur (fig. 4). 


(2) Cette règle a été, après la rédaction de ce texte, mise 
en défaut par la détermination des moments nucléaires de 
quelques terres rares du type N impair (,,Nd et ,,Sm). 

La règle proposée par de Shalit [30] d’après laquelle laddi- 
tion d’une paire de particules de même sorte, si elle ne modifie 
pas le spin, rapproche le moment magnétique de la limite de 
Schmidt la plus voisine, est également mise en échec par ces 
nouvelles données, comme d’ailleurs par le cas de Cs déjà 
signalé par de Shalit. 
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Cette règle est valable pour les seize paires isoto- 
piques dont les moments sont connus, à savoir : 
TH, 65-$jQu, F1-ÉIGa, *1-J3Br, 118-14ln, 197-1$ÉCs, 
D ER DE RE AIOI ET KEANE, AE AA AT M PA 
Ses LA 87 Pi SÉCRArALe START AE Fit CUS 
1 RE CEST 1 MSN: 
Elle est en accord avec la mesure récente du 
moment magnétique des isotopes du molybdène 


M(Mosr) = — 0,9289 et M(Mos;) = — 0,0908 


(communication personnelle de W. G. Proctor, 


15 août 1950), ainsi qu'avec nos estimations des 
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connu et égal à 
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La généralité de cette règle, dont les bases théOMENeS 
sont à rechercher (la limite indiquée correspond à. 
peu près à la somme algébrique des moments du | 
proton et du neutron) sera d’un précieux secours” 
dans la détermination du moment magnétique du 
second terme d’une paire d’isotopes. 4 
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REPRÉSENTATION 
PAR UN DÉVELOPPEMENT EN SÉRIE 
g D'UNE RÉPARTITION D'AMPLITUDES ARBITRAIRE 
SUR UNE PUPILLE CIRCULAIRE 
ET CALCUL DE LA FIGURE DE DIFFRACTON ASSOCIÉE 


Par Mie B. Dossier. 3 
Laboraroire Aïmé Cotton, C. N. R.S., Bellevue. 


L'amplitude diffractée A (£) dans le plan focal d’un 
objectif circulaire, de transmission non uniforme T' (r) 
est liée à cette transmission par l’intégrale 


AG)=az f TO htsre)rar (4) 


_ avec les unités suivantes : 


le rayon de la pupille, pour les rayons polaires r; 


le quotient À de la longueur d’onde par l’ouverture 


numérique de la pupille pour les rayons polaires 6 
_ dans le plan de l’image. 


Si T (r), représente une répartition d’amplitudes 


k, quelconque, on cherchera pour calculer l'intégrale (1) 


PONT UN OES, P- ST € 


As 


: 
Fi 
L- 


. à développer T (r) en série de fonctions particulières 
transformant À (:) en une somme d’intégrales connues. 


Ces fonctions peuvent être, par exemple, les fonctions 


. de Bessel J,, (k,r) pour lesquelles l’intégrale (1) devient 


une intégrale de Lommel [1], et se calcule à l’aide 
de J, (xe) et de J, (xe). D'ailleurs, un choix conve- 
nable des constantes k, peut simplifier encore le 
… résultat. Si nous prenons, en effet, pour ces constantes 
les valeurs des racines positives soit de TG) 0; 
soit de J,(z) — o, le résultat ne dépend is que 
de J,(xe), ou de J;(xe) respectivement. Dans le 


. premier cas, on a un développement de Fourier- 


à 


L: 
4 T(r)= aodo(kor) + &Jo(kir) +. 


é 


_Bessel de T' (r); dans le second, on reconnaît un type 
très particulier des développements dits de Dini- 
Bessel (Watson [2]) : 

+ apdo(kpr) +... 
[&h : constantes; k,, racines de J,(3) = 0]. 


Or, on doit exclure les développements de Fourier- 
_Bessel : ils ne pourraient constituer un développement 


_ pour T'(r) que dans le domaine ouvert o <r < 1. 


Au bord de la pupille, pour r — r, ces développements 
donnent identiquement T (r) — o, de sorte qu’ils ne 
peuvent représenter en ce point une fonction quel- 
conque, et particulièrement une fonction de trans- 


LETTRES A LA 


TOME 13, MARS 1939, PAGE 169. 


RÉDACTION 


mission qui ne doit s’annuler en aucun point sous 
peine de ne pas être réalisable. 

Cet inconvénient disparaît si les k, sont les racines 
positives ou nulles, non de J, (z) — 0, mais de J, (z) = 0. 
Les fonctions J,(k,r) sont orthogonales et peuvent 
servir de base à un développement uniformément 
convergent, entre o et 1, bornes comprises, d’une 
fonction de transmission T' (r). Celle-ci est simplement 
assujettie à des conditions peu restrictives, analogues 
à celles qui permettent le développement d’une fonc- 
tion T'(x) en série de Fourier. Les coefficients a, du 
développement de T (r) sont donnés par 


,l 
o | Tr) JOpr)r dr 


9 


Gp = 


{Jo( ap) | 


A partir de ce développement, À (£) est calculable 
sous la forme d’une série dont les fonctions de base 
sont les transformées par l'intégrale (1) des fonc- 
tions J, (Kpr) : 


AE Dre 


(ze) 


2pJ1(7e) 
nr HD ape 
TP D? °P 


A(5)= 0 se 


On voit que À (e) se met tout naturellement sous 
la forme d’un produit de deux facteurs, dont l’un 
représente la figure de diffraction ordinaire d’un écran 
uniforme de transparence a, V2, soit a, 2 ne, 
et l’autre un facteur Æ (+) de forme remarquablement 
simple puisqu'il ne fait intervenir que des fractions 
rationnelles. On calcule ainsi l’amplitude diffractée 
par l’écran T'(r), beaucoup plus rapidement que ne le 
permettrait, par exemple, un développement de T'(r) 
à partir de fonctions A, proposées par Lansraux [4] 
et Wilkins [5]. Wilkins à d’ailleurs signalé que ce 
développement n’est pas applicable à une fonc- 
tion T' (r) quelconque. 

En dehors de la simplicité des calculs auxquels il 
conduit, le développement de Dini-Bessel de T(r) 
fait apparaître une parenté entre les écrans circulaires 
et les écrans à lignes d’égale densité, ou écrans 
« linéaires » des spectroscopistes. Soit T (x) la trans- 
mission d’un tel écran, que l’on peut développer en 
série de Fourier : 

UT) = Te + dcosre +. TZ +. 


+= RCE PE 
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Dans un précédent article [3], on a montré que l’on 
pouvait décomposer l’amplitude diffractée 


À 
A(E) = | T(æe—irri de. 


0 


en un produit de deux facteurs de même signification 


physique que a, \ svt) et K (+). Ce sont CRT 
2 2 TE 


T 


(amplitude diffractée par un écran uniforme linéaire, 


a Re 
de transmission et, d'autre part, 
v2 


J 2 
KE = Ÿ Cv EE. 
4 


o E2— p? 


Si l’on remarque que p représente, dans X (6), la 
: ‘ : À ÿ 
p'è"e racine de sin x£ — o tout comme e représente 


dans Æ (+), la pième racine de J,(xe) = o, on conclut 
à une analogie complète entre ces deux modes de 
calcul. 

Ces développements sont donc tout indiqués pour 
des recherches parallèles effectuées sur des écrans 
circulaires et des écrans linéaires, en particulier pour 
des recherches d’écrans à figures de diffraction « amé- 
liorées » comme celles qu’envisage, par exemple, 
Wilkins [6]. Pour ma part, je me suis intéressée à 
l’apodisation, dans ses relations avec d’autres pro- 
priétés des écrans, telles que la clarté ou la résolution. 
Les nouveaux résultats que j’ai obtenus dans ce 
domaine feront l’objet d’une publication ultérieure. 
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RÉGLAGE DE LA FENTE D'UN SPECTROGRAPHE A VIDE 


Par Mlle ANDRÉE GILLES et M. PIERRE JOHANNIN. 


Nous avons déjà pensé qu’un perfectionnement 
important à apporter à un spectrographe à vide serait 
de pouvoir régler à volonté, de l’extérieur, la largeur de 
la fente. 

Le dispositif que nous avons adopté à cet effet et 
qui peut être utilisé également à d’autres usages se 
réduit à l’ensemble d’un tuyau flexible T et de deux 
pièces filetées À et B monté dans l’épaisseur d’une 
collerette de 15 mm (voir figure). 


JOURNAL DE PHYSIQUE 


RAM ANT RES, VER ANR OLA PETER Te Lf, Py. 
> 2 J , E' Fa crées 


Le tuyau flexible de 9 mm de diamètre extérieur 
cumule trois fonctions : : le TE NP ORETE 


a. il assure l’étanchéité de la transmission. Il êst, 
à cet effet, soudé à l’étain d’abord sur la tige A, 


puis sur le corps de l’appareil; 

b. par sa grande rigidité en ce qui concerne les 
rotations autour de son axe, rigidité due en partie à 
un bon guidage et sa flexibilité axiale, il ne permet 


à la pièce À que des mouvements de translation et » 


lui interdit tout mouvement de rotation; 

c. étant, par construction, 
il rattrape le jeu des filetages, ce qui évite tout dépla- 
cement lors de la mise sous vide. Il est à signaler à 


ce sujet que la fermeture de la fente se produit sous | 


Paction d’un ressort qui contribue, lui aussi, au rattra- 
page des jeux et qui élimine le risque d’écrasement 
des lèvres de la fente, à fond de course. | 


La pièce À, de 6 mm de diamètre, est filetée au pas 


de 90. La pièce B, de 10 mm de diamètre, est filetée 
intérieurement au pas de 90 et extérieurement au pas 
de 100, tous ces pas étant « à droite ». 

Le fonctionnement est le suivant : 
d’un tour de B le fait avancer de : mm par rapport au 
corps de l’appareil et la pièce A, avançant de 0,90 mm 
à l'intérieur de B, avance donc de o,10 mm par 
rapport au corps. 


Ce mécanisme fonctionne depuis plus d’un an, d’une - 


façon tout à fait satisfaisante. Les avantages en sont 


le faible encombrement, la grande simplicité de cons- | 


truction, le fait que le mécanisme est extérieur à 
l'enceinte sous vide et l’étanchéité totale. 


Un viseur grossissant monté sur une vanne adja- - 


cente permet de contrôler les déplacements de la 
fente. Pour mettre en évidence les radiations de 
longueurs d’onde inférieures à 1850 À et permettre 
un premier réglage approximatif du spectrographe 


dans l’ultraviolet de Schumann, domaine qui nous 


intéresse, la région avoisinant la fente a été recouverte 
d’une poudre fluorescente. ( 
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soudé en extension, . 


1 
une rotation . 


SECTION EFFICACE DE CAPTURE 


(DE QUELQUES ÉLÉMENTS POUR LES NEUTRONS LENTS 


(MÉTHODE DE MODULATION LOCALE) 


Par MM. J. ArrLouD, D. BRETON, À. ERTAUD 
et V. RAIEvSKi. 
Commissariat à l'Énergie atomique 
(Fort de Châtillon). 


un 


Nous avons utilisé la méthode de modulation locale 


décrite par Hoover et al. [1]. 
Les caractéristiques de 
suivantes : 


l’appareillage 


— période d’oscillation : 15; 
- - amplitude d’oscillation : 79 cm; 
-— longueur du cylindre de graphite oscillant 
RiTrS CM; 
— diamètre du cylindre de graphite oscillant 
DR ECS 1 
Ur diamètre du trou de la chambre d’ionisation 
annulaire : 3,2 cm; 


_— diamètre extérieur de la chambre : 8,8 cm; 


-— longueur de l’électrode de la chambre : 7 em; 
— électrode à dépôt de carbure de bore:; 
Substances Valeur finale Écart 
examinées. Élément. Z. eu barns. standard . 
Cos Lis... Li 3 66,8 #94 
Coma Co 27 JDA Sy 
Gers Ge 32 2323 + 0,2 
Nds 03: Nd 60 43,2 AN 
HOT Hg 80 354 résonances 


[1] Hoover, JoRDAN, Moak, PARDUE, POMERANCE, STRONG 


et WoLLAN. — Phys. Rev., 1948, 74, 864. 
[2] PomMERANCE H. — Phys..Rev., 1951.83, 641 


[5] HARRIS, MuELHAUS, RASMUSSEN, SCHRŒDER et THOMASs. 


— Phys. Rev., 1950, 80, 342. 


[4] CozmEer F. C. W. et Lirrzer D. J. — Proc. Phys. Soc., 


1950, 63, 1175. 
[5] GRIMELAND B., HeLLsTRAND E. et NETTER F. — C.R. 
Acad. Sc., 1951, 232, 2080. 
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ACCROISSEMENT PAR RÉSONANCE 
DE LA SENSIBILITÉ DES APPAREILS DE MESURE 


Par M. J. GUITTON. 


On connaît l’amplification considérable qu’apportent 


aux oscillations de toute nature les effets de résonance. 
On peut étendre le bénéfice de ce phénomène à la 
mesure des grandeurs constantes effectuée au moyen 
d’un instrument quelconque, pourvu que ce dernier 
ait une période propre. 
Il sûfit, pour cela, de transformer l’action à mesurer 
en une action périodique, dont la fréquence est réglée 


sont les 


LETTRES Fe LA RÉDACTION A1. 


=— rapport mesuré du signal de diffusion au signal 
de capture (pour une section de diffusion égale à la 
section de capture) : & 1/200. 


Résultats. — 
l'aisOn : 


On à pris comme base de compa- 


sin bore = 310 barns. 


+ + : 6 | 
Lorsque la section efficace de capture suit une loi en - ; 
6 


la mesure donne la section efficace de capture ther- 
mique; il en est de même quand la section présente 
des résonances éloignées de la région thermique.- Si la 


: : 2 1 230 
section efficace ne suit pas une loi en : dans la région 
f 


thermique, les valeurs déterminées dépendent de la 
répartition énergétique des neutrons. 
Les résultats des mesures sont indiqués dans le 
tableau ci-après. Les erreurs ne tiennent pas compte : 
a. des impuretés chimiques (les produits ont été 
fournis par la firme Johnson, Mattey et Co, Londres); 
b. de l’erreur sur la détermination de la section 
efficace du bore. 


Pour le germanium, on a fait une correction de 
diffusion. 


Valeurs déterminées par d’autres auteurs 
(méthode d’oscillation). 
EE F = 
Oak Ridge [2]. Châtillon [5|. 


Argonnue [3]  flarwell [4]. 

67 - 65,5 63,7 
34,2 Ho 38,2 9379 
De 2,64 = e 

44 52 - - 
341 380 . 319 
(s pile) 


sur celle de l’instrument de mesure pour faire entrer 
celui-ci en résonance. 

Ce procédé d’une portée générale a été spécialement 
appliqué à la mesure des différences de potentiel 
faibles, par le moyen d’appareils à équipage mobile 
(galvanomètre, électromètre, etc.). 

Dans ce cas, le dispositif employé comporte un 
inverseur destiné à changer périodiquement le sens 
d'application de la différence de potentiel à mesurer. 

Cet inverseur apériodique (mécanique : basculeur, 
ou électronique : flip-flop) est commandé : 


a. soit par un oscillateur possédant une période 
propre que l’on règle sur celle de l'appareil de mesure 
(pendule, métronome, commutateur tournant, oscil- 
lateur de relaxation, etc.); 


b. soit mieux encore par les oscillations mêmes de 
l’appareil de mesure. 


A cet effet, on peut, par exemple, utiliser la force 
électromotrice induite par les oscillations du cadre 
(cas du galvanomètre), ou encore (procédé plus 
général) actionner une cellule photoélectrique au 
moyen du spot de l’instrument. 

Un tel dispositif présente l’avantage de pouvoir 
être adjoint à des instruments existants sans qu’il 
y ait à modifier ces derniers. 

Dans le cas spécialement intéressant où la grandeur 


$ 


à mesurer supposée constante est appliquée avec 


. changement de sens instantané, en fin de chaque demi- 


oscillation, le coefficient d'amplification qui peut être 


» OÙ = est 


considérable esl donné par coth ——=—— 


3 ; 
2 VQ? —"e? 


le demi-rapport du coefficient de frottement, au 
moment d’inertie de l’équipage mobile de linstru- 
ment et © est la pulsation qui correspond à un frot- 
tement nul. 


Manuscrit reçu le 17 janvier 1952. 


SPECTRES D’ABSORPTION 
DES HALOGÉNURES DE MÉTHYLE GAZEUX A 1,6 x 


Par MnmeS M.-L. GRENIER-BESSON 
et R. MaTxis-Nozt. 


Laboratoire infrarouge, P. C. B., 12, rue Cuvier, Paris. 


Nous avons déjà étudié [1] les spectres d'absorption 
des halogénures de méthyle dans la région de la pre- 


cH,l 


ae Drm 


ch, CL Mia 
a 


(a) 


6100 6081 6076 


Fig. 


et de trois bandes perpendiculaires pour le bromure 
et le chlorure. 

L'ensemble des résultats obtenus semble confirmer 
l'interprétation donnée précédemment pour ces 


VU Loin da 


6008 5900 cm”! 


à 1,64 et Me : ce omene ES la bibliographie 
relative à ce sujet. Nous avons utilisé les spectres. 
obtenus alors pour étalonner un nouveau montage 
spectrographique. 4 
Le réseau est un réseau de Rowland comportant 
5 684 traits : em et de largeur totale 8 em. 
Les fentes d’entrée et de sortie correspondent à 
une même largeur spectrale de o,7 cm1 dans le. 
domaine étudié. L’optique est en verre et le récep- 
teur est une cellule au sulfure de plomb évaporée don 
la sensibilité n’est pas accrue par refroidissement. 
La résolution obtenue étant meilleure que dans le. 
travail précédent, on observe des raies de rotation” 
des bandes perpendiculaires très fines et parfaitement, 
distinctes se détachant sur un fond continu prati- 
quement nul. 
On retrouve sur ces trois spectres une bande par 
lèle centrale (b) encadrée par deux ensembles de” 
bandes perpendiculaires (a) et (c) dont la complexit: 
augmente quand on passe de l’iodure au chlorure. 
(a) se composerait d’une bande perpendiculaire pour. 
l’iodure et le bromure et de deux bandes perpendi-" 
culaires enchevêtrées pour le chlorure. (c) se compo ï 
serait de deux bandes perpendiculaires pour l’iodure 


TM pe EE 


(c) 


Î 


spectres, mais fait cependant apparaître une bande 
supplémentaire pour le bromure et le chlorure. hi 


[1] Marmis Mme R, — J, Physique Rad., 1951, 12, 550. 


Manuscrit reçu le 15 janvier 1959, 
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Forrer (R), Calcul des Probabilités. Centre d’études 
| mathématiques en vue des applications. A. Appli- 
4 cation des théories mathématiques (1 vol. 24 X 15 cm, 
_| 330 pages, Édition du Centre National de la Recherche 
4 scientifique, paris, 1950). 


… Le calcul des Probabilités devient chaque jour davantage 
un outil indispensable de la Recherche scientifique et son 
‘emploi fait tache d'huile dans des spécialités les plus diverses. 
Par ailleurs, les travaux de nombreux mathématiciens 
rendent. cet outil de plus en plus aigu, de plus en plus perfec- 
tionné et le développement des recherches dans ce domaine 
s'étend sans désemparer. 
L'ouvrage qui expose la théorie de la Probabilité sous 
l'angle des derniers progrès, comme celui de M. Fortet, est 
donc particulièrement bien venu. 
_ JL’auteur commence par exposer les formules d'Analyse 
combinatoire d’usage constant en Calcul des Probabilités, 
-dont il donne quelques applications aux statistiques classiques 
et quantiques et à la théorie chromosomique de l’hérédité. 
Les chapitres II et III exposent les éléments généraux 
du Calcul des Probabilités (notion de probabilité, lois de 
probabilité, variables aléatoires, axiome des probabilités 
composées, variables aléatoires à plusieurs dimensions, 
addition des variables aléatoires). 
. Avec les chapitres IV et V, nous sommes au cœur même des 
recherches modernes sur la théorie de la probabilité avec 
les lois asymptotiques de l’addition des variables aléatoires 
indépendantes (comme la loi forte des grands nombres, la 
convergence presque sûre, les théorèmes de Kolmogoroff, 
de Glivenko-Cantelli, etc.), les fonctions aléatoires, les difré- 
‘rentes chaînes de Markofï, les ons stationnaires et les 
processus de Poisson. 
Le chapitre VI est consacré au théorème de Bayes et aux 
quelques problèmes classiques de statistique mathématique, 
comme celui de l’estimation de paramètres et celui des tests 
d’hypothèses. 
Le dernier chapitre est consacré à quelques applications : 
A. Une théorie de la vision; B. Fluctuations de concentration 
“dans l'atmosphère. Bleu du ciel; C. La théorie cinétique des 
gaz; D. Une application à la téléphonie. Les formules d’Erlang ; 
. Problèmes relatifs à l'enregistrement d'événements aléa- 
“toires; F, Estimation d’une durée de vie moyenne d’atome 
% dioactif; G. Mouvement brownien de rotation; H. La crois- 
sance d’une population. 
… Ces exemples d’application du calcul des Probabilités 
e nous semblent pas avoir été traités d’une manière particu- 
‘lièrement heureuse. L’explication du bleu du ciel, par exemple, 
Fes tellement superficielle qu’elle risque de donner des fausses 
- idées à ce sujet. Un physicien commencerait aussi par exposer 
- d’abord les principes de la Théorie cinétique des gaz, avant 
que de parler des fluctuations de concentration, et non inver- 
sement. 
_ D'ailleurs, tout l’ouvrage de M. Fortet, dont la beauté 
_ intrinsèque est indéniable, est écrit dans un esprit mathé- 

 matique trop prononcé pour pouvoir être facilement lu par 
la plupart des physiciens, des ingénieurs et des biologistes, 
_ à l'intention desquels il a été en principe, écrit. 

Prenons, par exemple, la définition des chaînes de MarkolF, 
_telle qu’on la trouve en bas de la page 174 : 


. « On dit que l'évolution de Z est en chaîne de Markoff simple 
(ou d'ordre x, ou proprement dite) ou tout M en chatne 
de Markoff, si, quels que soient les instants t’, t, = lels que : 
L<t<ret quels que soient les états E', E el le sous-ensemble 


à 


SIMON (J.) :et 


TOME 13, MARS 1952, PAGE 173. 
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de & de &, la probabilité conditionnelle P (4, E; =, @) pour que Y 
prenne l’un quelconque des états de & à l'instant + quand il a 
pris les états E' et E aux instants L’ el { ne dépend que de t, E, + 
& et non de l'et E'.» 


Même dans les livres destinés aux mathématiciens (c/. 
Fréchet, Hostinsky), on trouve des définitions plus simples 
et plus accessibles aux non-mathématiciens. Or, tout le livre 
de M. Fortet est écrit dans un tel langage et animé du même 
esprit mathématique, ce qui, nous semble-t-il, sera d’un grand 
obstacle à sa diffusion parmi les utilisateurs. C’est une grosse 
erreur que de croire qu'un livre qui ne fait appel qu'aux 
connaissances du certificat de Mathématiques générales, 
est par cela même accessible aux ingénieurs et aux biologistes. 
Car ce qui importe surtout, c’est l’esprit dans lequel il est 
écrit et l’utilisation de l’intégrale de Stieltjes ou des fonctions 
Spéciales ne rend pas un exposé illisible à celui qui ne connaît 
que les Mathématiques générales, lorsque cet exposé est fait 
selon les méthodes en usage chez les théoriciens de la Phy- 
sique, par exemple. 

Tout cela n'empêche pas que l'ouvrage de M. Fortet ne 
soit remarquable à tout point de vue et que tous ceux qui 
se donneront la peine de l’approfondir en seront pleinement 
récompensés. 

B. Kwaz. 


Poux (G.), Cours de Physique pour les 
classes de Mathématiques spéciales : Chaleur, avec 
compléments (1 VOl. 19 X r3 Cm, vint 4 {oo pages, 
J. B. Baïllère et fils, Paris, 1951). 


Il y à 15 ans, nos collègues Poux et Simon nous ont donné 
un Cours d’'Optique pour la classe de Mathématiques spé- 
ciales qui présentait de réels caractères de nouveauté dans 
le cadre un peu rigide des programmes établis. Sa qualité 
faisait souhaiter une suite, qui arrive seulement cette année. 

Nos collègues Simon et Poux nous présentent le second 
volet de ce cours, consacré au programme de Chaleur, avec 
compléments. 

Comme le précédent, ce volume apparaît comme le résultat 
d’une expérience solide, d’une longue réflexion et il est fondé 
sur une documentation étendue. Il mérite d’être accueilli 
avec faveur par les élèves, par les professeurs et par tous 
ceux qui s'intéressent à cette partie du cours de Mathéma- 
tiques spéciales, considérée en général comme la plus ingrate, 
mais que les auteurs ont rendue vivante. 

A juste titre, nos collègues n’ont pas hésité à sortir du 
cadre étroit du programme et à introduire les considérations 
thermodynamiques qui donnent à l’exposé une consistance 
très sympathique : la précision et l’intérêt de cet exposé s’en 
trouvent considérablement accrus. 

On aimera aussi les nombreuses descriptions de méthodes 
expérimentales modernes, ainsi que les résultats et graphiques 
qui éclairent tous les chapitres. 

Si l’on ajoute que la présentation fait honneur à la fois 
aux auteurs et à l'éditeur (avec le léger regret que le volume 
ne soit pas pourvu d’une reliure plus robuste), on conclura 
que lexcellente collection Châtelet se trouve complétée 
par un Ouvrage de réelle valeur. Et l’on peut exprimer le 
vœu que les auteurs nous offrent bientôt un troisième tome 
de leur cours. 

M. Cau. 
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LEBLANC (M.), La technique du vide (1 vol. 11 X 16,9, 
187 pages, A. Colin, Paris, 1951, 290 f). 
L'auteur a voulu donner l'essentiel concernant cette 


technique et faire profiter le lecteur de sa longue expérience 
dans ce domaine. 

J1 commence par un rappel des résultats de la théorie ciné- 
tique des gaz les plus importants pour la compréhension des 
idées qui ont conduit aux appareils et aux machines, per- 
mettant d’obtenir les vides les plus élevés ainsi qu'aux 
méthodes utilisées. 

La mesure du degré de vide réalisé fait l’objet d’un chapitre. 
Tous les manomètres utilisés sont décrits, un tableau permet 
de connaître le domaine de pression correspondant aux condi- 
tions d'utilisation les meilleures des différents types de jauges. 

La vitesse de pompage des pompes modernes est grande, 
il est évidemment nécessaire de les relier aux enceintes à 
vider par des canalisations de dimensions telles qu’elles 
permettent un début comparable à celui des pompes. L'étude 
du passage des gaz dans les canalisations est faite au cha- 
pitre IV, ainsi que celle des joints et des masticages utilisés 
pour la jonction de deux canalisations et l’obtention d’une 
bonne'étanchéité. 

Aux deux chapitres suivants l’auteur décrit les moyens 
employés pour débarrasser les parois des appareils et toutes 
les pièces contenues dans l’enceinte à vider, des gaz ou des 
vapeurs qu'ils contiennent, puis les procédés pour améliorer 
et maintenir le vide dans un récipient clos, 

Les deux derniers chapitres ont trait aux opérations aces- 
soires, aux tours de main, aux recettes, aux données numé- 
riques utilisées dans la technique du vide, 

Ce livre est facile à lire et rendra les plus grands services 
à ceux qui abordent au laboratoire ou dans l’industrie cette 
technique, 

G. Dupuy. 


VERNOTTE (P.), Les aspects fondamentaux de la Thermo- 


cinétique. I. Théorie (1 vol. 18 X »7 cm, 45 pages. Ser- 
vice de documentation et d’information technique de 
l’Aéronautique, Paris, 1951, 395 f). 


Après une abondante préface, l’auteur aborde en trois 
brefs chapitres, l'étude des mouvements de la chaleur ou 
« Thermocinétique ». 

A tout instant nous nous trouvons en présence d’une 
production, ou d’une utilisation de la chaleur et comme 
tels intéressés par la thermocinétique, mais cette discipline 
est surtout importante pour l'ingénieur qui manie d'énormes 
quantités d'énergie thermique. 

Laissant de côté les phénomènes de rayonnement, l’auteur 
établit, au cours du premier chapitre, les lois de la diffusion 
de la chaleur. Il en dégage les principaux aspects : difficulté de 
canaliser la chaleur, lenteur de ses manifestations, etc. 

Le second chapitre est consacré aux conséquences des 
équations de diffusion. Des exemples -simples en illustrent 
les conclusions. 

L'Ouvrage se termine par une initiation aux méthodes 
classiques de calculs thermocinétiques, l’auteur ne fait que 
citer certains modes de calculs utilisés aujourd’hui. 


M. Bapoz. 


, Les aspects fondamentaux de la Thermo- 
18 X 27 cm, 04 pages, Ser- 
technique de 


VERNOTTE (P.) 
cinétique. II. Mesures (1 vol. 
vice de documentation et d’information 
l'Aéronautique, Paris; 1951, 395 f). 


Dans ce second volume, l'auteur se propose d‘exposer les 
méthodes de mesures propres à la Thermocinétique, en appli- 
cation des principes et résultats établis dans le premier tome 
(Aspects fondamentaux de la thermocinélique. Théorie). 
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I] rappelle, au cours du premier chapitre, les difeuités L 


générales que rencontrera l’expérimentateur : 


— faibles différences entre les conducteurs et les isolants; ; 


— intervention de dérivées, par rapport au temps, des 
grandeurs (quantité de chaleur, etc.), dérivées sans signi- 


fication physique directe que, faute de pouvoir mesurer, « 


on devra calculer, etc. 


La thermométrie et la calorimétrie 
chapitre. Les principes essentiels et 


cieusement énoncés, Les principales 


sont illustrées par des exemples. 


conductivités thermiques; 
sième chapitre trois méthodes absolues de mesure de ces 


grandeurs « dans le cas de matériaux offrant à la chaleur un M 


passage aisé ». 


Le quatrième chapitre traite des mesures des codec tes É 


des isolants et de l’étude des échanges thermiques par 
convection. 
M. Bapoz. 


Haxsrock (R. F.), The non destructive testing of metals. 1 


(1 vol. 22 X 14 em, 163 pages,*The Institute of Metals, 
4 Grosvenor Gardens, Londres, 1951, 1,1 livre). 


Ce volume est le dixième d’une série de Monographies 
publiées par le « Institute of Metals ». L'auteur passe en revué M 


tous les procédés modernes d'étude des métaux, procédés 
n’entraînant pas la destruction : Mesures d’épaisseur par 
méthodes électriques et ultrasoniques, évaluation du fini 
de la surface, détection des failles, utilisation des rayons X, 
utilisation des ultrasons, essais dynamiques (étude de vibra- 
tions), étude de l’amortissement dû au métal lors de divers 


essais, diffraction par les rayons X, étude des propriétés M 


électriques et magnétiques du métal. 
Cet Ouvrage est accompagné d’une abondante bibliogra- 
phie, de tableaux récapitulatifs des différentes méthodes 


utilisables et il rendra certainement de très grands services 


à qui voudra faire le point de cette question. 


J. COMBRISSON. 


BobEA (A), Giorgis rationales M.K.S. Mäss System 
mit Dimensions Kohärenz (1 vol. 2} X 17 em, 142 pages, 


Verlag Birkhauser, Bâle, 24,50 f suisses). 
/ 


Cet Ouvrage, très bien présenté, fait plus que donner — 
comme d’autres Ouvrages sur le même sujet — des tableaux 


d'équivalence entre mêmes grandeurs mesurées dans des « 
L'auteur l’a rédigé en consi- 


systèmes d'unités différents. 
dérant que la’ question des unités et de la cohérence des sys- 
tèmes de mesure était un chapitre important de la Physique, 
il rendra de très grands services aux physiciens déjà avertis 
qui désirent un traité sérieux et complet sur la question. 


L’Ouvrage se termine par une abondante bibliographie et - 
par un ensemble de tableaux numériques et de tableaux de 


correspondance très bien faits. 
J. CoMBRISsoN. 


ZWIRKER (C.), Eclairage fluorescent (1 vol. 26 » 16 cm. 
66 pages. Philips, Eindhoven, Pays-Bas, Dunod, Paris, 
1450 f). 


Cet Ouvrage, publié par la Société Philips, possède les mêmes 


qualités de présentation et d'édition que les précédents ? 
‘ concernant les tubes électroniques et les lampes à décharge. 


Le professeur Zwikker s’est entouré, pour la rédaction de 


font l’objet du second A 
les précautions indis- M 
pensables à la bonne-marche d’une expérience sont judi- 
méthodes préconisées 

Les tables de constantes ne donnent généralement que des 4 
renseignements peu précis et incohérents sur les valeurs des 
l’auteur décrit au cours du troi- 


Ê l'Ouvrage, de plusieurs collaborateurs tous spécialistes , des 
hiaboratoires Philips et cet Ouvrage est sans doute unique 


15 à traiter de l'éclairage fluorescent du point de vue du techni- 


n cien, de l'installateur et de l'utilisateur. Il devrait intéresser 
un public très vaste, la question se posant maintenant pour 
chaque local de travail et même d’habitation de savoir com- 


ent disposer au mieux des tubes fluorescents. 


J. COMBRISSON. 


< 


i 
EmscawiLLER (G.), Chimie physique. I. Thermodyna- 
| mique chimique. Équilibres gazeux. II. Équilibres 
« en solutions. Phénomènes de surface. III. Cinétique 
te chimique. Structure des molécules (3 vol. 19 X 14 Cm, 
| 1452 pages, Presses uviversitaires, Paris, 1951, 4300 f 
les 3 volumes). 


| f 
L$ Cet Ouvrage s'adresse aux étudiants et éaglement à tous 
* ceux qui, ingénieurs ou chercheurs ont quitté l’école ou 
* l’université depuis assez longtemps et désirent combler 
b les lacunes de leur instruction première. Il cherche à. donner 
h un panorama à la fois complet et suffisamment maniable 
. de l’état actuel de la Chimie physique en laissant de côté 
* les phénomènes nucléaires considérés comme formant une 
: science distincte. ; 

: L’Ouvrage est divisé en dix parties et soixante-quatre 
chapitres dont voici le sommaire : 

. 1. L'affinité chimique (8 chapitres). — Principes de la 
» thermodynamique, fonctions thermodynamiques, potentiels 
chimiques, lois générales des équilibres et transformations. 


| 2. Les équilibres en phase gazeuse (8 chapitres). — Loi 
d'action de masse. Gaz non parfaits. Influence de la tempé- 
rature. Thermochimie., Capacités calorifiques. Théorèmes de 
Nernst et troisième principe, Exemples d’applications numé- 
riques. 
3. Notions de thermodynamique statistique (5 chapitres). — 
\ Statistiques quantiques dé Maxwell-Boltzmann, de Bose- 
_ Einstein et de Fermi-Dirac. Applications aux gaz parfaits 
et aux solutions. 


4. Étude des solutions (7 chapitres). — Grandeurs molaires 
_ partielles. Activités. Pressions de ‘vapeur. Ébulliométrie, 
_ cryométrie. Solubilité des gaz et des solides. Phénomènes 
| osmotiques. Équilibres chimiques. 


5. Les solutions d’électrolytes ,(3 chapitres). — Thermo- 
dynamique des solutions ioniques (Debye-Hückel). Prin- 
… cipaux équilibres ioniques (acides et bases, pH, sels peu 
solubles). 
- 6. Thermodynamique des cellules électrochimiques (4 cha- 
… pitres). — Chaînes de concentration; potentiels d’électrodes 
et oxydo-réduction, rH. Applications physicochimiques 
_ ét biologiques, , 
7. Phénomènes de surface (6 chapitres). — Cas des liquides 
. films monomoléculaires. Adsorption sur les interfaces liquides 
“ et sur les solides (gaz et liquides) Mouillage. Émulsions. 
Suspensions, 
… 8: Les solutions colloïdales (3 chapitres). — Obtention 
et ciassification. Propriétés. Dimensions particulières (déter- 
minations). 
… 9. Cinélique chimique (10 chapitres). — Ordre et énergie 
- d'activation des réactions. Réactions simples et complexes. 
- Réactions en chaîne (théorie, applications). Cinétique hété- 
_rogène et électrochimique. Catalyse, Photochimie. 


* 10. Struclure des molécules el liaison chimique (10 chapitres). 
— Mécanique ondulatoire de l’atome et des liaisons d’élec- 
trovalence et de covalence, Spectres moléculaires, Magné- 
tochimie. Polarisation électrique. Diffraction des rayons X 
- et des électrons. Liaisons intermoléculaires et métalliques. 


Au point de vue niveau mathématique l’auteur a cherché 


à ne pas se laisser entraîner sensiblement au delà d’un pro- 
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gramme dans le genre de mathématiques générales, tout en 
gardant le plus possible la rigueur des raisonnements. Cela 
l’a naturellement obligé à admettre un certain nombre de 
résultats de Mécanique statistique et ondulatoire, mais en 
suivant la genèse d’aussi près que possibue. 

Dans la partie thermodynamique il y a lieu de souligner 
l’abandon des classiques raisonnements utilisant des cloisons 
semi-perméables et leur remplacement par l’utilisation de 
formules justifiées par la thermodynamique statistique. 

Enfin une table des matières détaillée (19 pages) et un 
index fourni (50 pages) facilitent les recherches dans l’Ouvrage. 


M. TAILLADE. 


Barrow (R. F.) (Oxford), CauNT (A. D.) (Oxford), DownIE 
(A. R.) (Oxford), HERMAN (R.) (Paris), Huzpr (E.) (Stock- 
holm), Mc KELLAR (A.) (Victoria), M1escuEer (E.) (Bâle), 
Rosex (B.) (Liège) et Wieland (K.) (Zurich). Rédaction 
générale : RosEN (B.), Constantes sélectionnées. Données 
spectroscopiques concernant les molécules diatomi- 
ques (1 vol. 21 X 27 cm, 359 pages, Hermann, Paris, r95r). 


Les tables se rapportent aux spectres électroniques situés 
dans le proche infrarouge, le visible et l’ultraviolet. Pour les 
constantes moléculaires des données dues à la spectroscopie 
infrarouge et radioélectrique. 

Les tables sont présentées dans l’ordre alphabétique des 
symboles de molécules, et l’on y trouve les renseignements 
suivants. 


— Méthode de production des spectres. 
— Systèmes et groupes de bandes. 


(Pour chaque système ou groupe sources favorables, limite 
d'observation, longueurs d’onde des têtes de bande les plus 
caractéristiques, etc. Détails concernant chaque système 
ou groupe intensités, classement vibrationnel, longueurs 
d’ondes des têtes ou des origines, etc.). 


— Constantes moléculaires, 
— Données concernant les phénomènes de perturbation, 


* prédissociation ou de préconisation. 


— Courbes d'énergie potentielle. 
— Données concernant le comportement photochimique. 
— Bibliographie. 
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MALLEMANN (R. DE), Pouvoir rotatoire magnétique 
(Effet Faraday) et Suhner (F.), Effet magnéto-optique 
de Kerr. Constantes sélectionnées. Tables de constantes 
et données numériques (1 vol. 1 X »7 em, 137 pages. 
Hermann, Paris, 1951). 


Pouvoir rotatoire magnétique. —\; Cette table contient une 
liste aussi complète que possible des substances pour lesquelles 
la constante magnéto-optique est actuellement connue, 

. On trouvera pour chaque substance la valeur de la cons- 
tante de Verdet À déduite des expériences (température et 
longueur d’onde indiquées) ainsi que les rotations moléculaires 
[A]u correspondante. On a reporté les constantes [Q]u (rota- 


_tivités moléculaires) calculées pour chaque liquide d’indice 
connu. 


Dans la dernière colonne de chaque tableau on trouvera les 
références aux Mémoires dont les résultats ne présentent pas 
d’écarts excessifs avec la valeur adoptée, En fin de chapitre 
se trouve la bibliographie du pouvoir rotatoire magnétique 
« actuellement complète du point de vue expérimental ». 

Ces tables ont été volontairement limitées aux substances 
fluides et non absorbantes. 


Effet magnéto-optique de Kerr. — La table 1 donne les valeurs 
des rotations pour les substances ferromagnétiques et les 
courbes rotations-longueurs d'onde. 
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Les tables II et III sont respectivement consacrées aux 
dispersions de rotation dans le visible et l’infrarouge. 

Dans la table IV sont rassemblées les valeurs des angles 
d’ellipticité. 

(Les valeurs des rotations «, des rapports de dispersion 
pour la rotation et des angles d’ellipticité ont été souvent 
interpolées, pour les tables II, III et IV, à partir des mesures 
de dispersions publiées, afin de représenter des résultats de 
façon comparable entre eux dans une série unique de longueur 
d’onde.) 

Les références bibliographiques en fin de volume sont 


placées par ordre chronologique, 
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Laporte (F.), Contribution à l'étude de la surface des 
solides pulvérulents (1 vol. 27 X 18 cm, 38 pages, Minis- 
tère de l’Air, Paris, 1950, 225 f). 


L'auteur passe en revue les différentes méthodes d'étude 
et de mesure de la surface de particules solides. Il décrit 
ensuite une mesure de la variation d’enthalpie d'immersion 
d’une poudre. 

Les multiples utilisations industrielles de systèmes pulvé- 
rulents (charbons, sols, terres, céramique, matériaux frittés. 
pigments changes, etc.) leur confère un grand intérêt pratique. 

Après quelques définitions, l’auteur établit une classifi- 
cation des diverses méthodes utilisées pour re les solides 
pulvérulents. 


— Les méthodes statistiques (sédimentations, méthodes 
optiques, rayons X) permettent d’atteindre la dimension 
des grains et par là de calculer la surface spécifique extérieure. 

Les méthodes directes (perméabilité, adsorption, variation 
d'énergie de surface, polarimétrie, conductibilité thermique, 
pouvoir inducteur spécifique) renseignent sur la surface spé- 
cifique totale, directement mesurée. 


L'auteur décrit ensuite une mesure de la variation d’en- 
thalpie d'immersion qui, outre la surface spécifique, permet 
d'obtenir des indications sur le nombre et l’importance des 
centres actifs d’une surface. 

La bibliographie citée renvoie aux articles fondamentaux. 

Cette publication « fait le point » de la question et permet 
à l'ingénieur ou au chercheur qui s'intéresse aux mesures 
de surfaces ou de dimensions de grains, de prendre très rapi- 


ENSEIGNEMENT DE RECHERCHE DESTINÉ AUX UTILISATEURS DE RADIOËÉLÉMENTS. 


Cet enseignement est organisé conjointement par le 
Commissariat à l'Énergie atomique, le Centre national 
de la Recherche scientifique et l’Institut national 
d'Hygiène. Il s’adresse aux chercheurs de disciplines 
les plus diverses : Biologie, Physique, Chimie, Méde- 
cine, etc., désireux d'utiliser les radioéléments et a 

. pour objet tant de les initier aux techniques d'emploi 
de ces corps que de les informer des problèmes que 
soulève cet emploi. Deux sessions de cinq semaines 
chacune sont organisées en 195 : 


dement contact avec les différentes méthodes uti 
avant de rechercher les articles originaux. Fe 
1 À M. BADoz. 
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CHARLES (V.), Vocabulaire de Chimie physique et | 
Chimie nucléaire à l'usage des élèves ingénieur 
(x vol. 21 X 13 cm, 389 pages, Dunod, Paris, 1950, 980. 


L'auteur s'est efforcé d’énoncer brièvement les principal 
lois de la Chimie physique et de l’atomistique; de décrir 
succinctement les phénomènes correspondants, de rassembl 
et de définir les mots importants que l’on peut rencontr 
dans les principaux domaines des sciences expérimental 
Il illustre souvent son texte HAPRHCARES numériques 0 
de schémas suggestifs. 

Le but même de ce travail a imposé à l’auteur une brièvett 
qui en fait bien un dictionnaire et non une encyclopédie. | 
Les renvois à des traités ou des articles généraux USSR 
peut être été utiles. 

La conception de cet Ouvrage justifie bien le sous-titre 
« À l'usage des élèves ingénieurs ». L'Étudiant, et quiconque 
n’est pas familier de ces questions, pourra y trouver la défis 
nition du mot nouveau sur lequel il bute ou y rafraîchir 
sa mémoire. 
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Ras (T.), Introduction à la Chimie physique des surfaces 
(1 vol. 15,5 X 24 cm, 286 pages, Dunod, Paris, 195% 
2 {oo f). De 


L’auteur a rassemblé dans ce tome I concernant la Chimi 
physique des surfaces des liquides l’essentiel des connaissance 
sur ce sujet et une bibliographie étendue importante pour 
lecteur qui veut faire une étude plus complète du sujet. 

L’Ouvrage commence par un rappel des notions théori 
concernant l’état liquide et l’état mésomorphe, ensuite 
sont les, problèmes relatifs aux tensions superficielles. 
interfaciales des liquides purs et des solutions; les coue 
formées par des substances insolubles, les propriétés 6 
triques aux interfaces des liquides. 

Pour terminer l’auteur présente des tables numériq 
complètes et les références bibliographiques, 


G, Dupuy. 


Première session : 26 maï au r°r juillet. 


Deuxième’session : 20 octobre au 23 novembre, 


Cet enseignement comprend un cycle de conféren 
et des travaux pratiques quotidiens. Le nom 
d'élèves admis à chaque session est limité à 24: 
demandes de renseignements ou d'admission doë 


être adressées à M. GRINBERG, Fort de Châtill 
Fontenay-aux-Roses (ALE. 57-92). 


Le Gérant : MAURICE BLONDIN. 


141173 Impr. GAUTRIER-ViLLaRs, 55, quai des Grands-Augustins, Paris. — 1952. 


2 


